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Studien zum Ramaneffekt 


XV. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Cis-Trans-Isomerie) 


Von 


A. DapigEu, A. PONGRATZ 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mai 1931) 


Die Ramanspektren geometrisch isomerer Substanzen sind 
mindestens in zweifacher Hinsicht von Interesse: Einerseits ist zu 
erwarten, daB sie auch in jenen komplizierten Fallen (z. B. 
Athylenderivate, deren Substituenten Briickensauerstoffe ent- 
halten), bei denen die Aussagen der Dipolmomentforschung vor- 
aussichtlich nicht eindeutig sein werden, eine klare Unterschei- 
dung zwischen Cis- und Transstellung erméglichen werden. 
Zweitens sind von der Kenntnis des Schwingungsspektrums der 
einfach gebauten Athylenderivate wichtige Riickschliisse in mole- 
kulartheoretischer Hinsicht zu erhoffen. Denn so wie etwa bei 
Methan und seinen einfachen Derivaten (z. B. CH,, CH,Cl, CH.Cl., 
CHCl,, CCl,) ist auch bei Athylen und seinen Derivaten (z. B. 
H.C = CH,, H.C == CHCl, CIHC = CHCl Cis und Trans, Cl,C = 
CH,, Cl,C = CHC], Cl,.C =CCl,) der riumliche Aufbau wohl 
kaum zweifelhaft. Ist dieser sowohl wie das Schwingungsspektrum 
gegeben, so ist der Ansatz fiir die innermolekularen Kraftver- 
haltnisse, der bei bekannter riumlicher Lagerung der bekannten 
Massen das bekannte Spektrum liefern soll, mehr oder weniger 
zwangliufig; da verschiedene derartige Ansiitze méglich sind, 
scheint dieses zu erhoffende Ergebnis von einiger Bedeutung zu 
sein. Insbesondere wird der spektrale Unterschied bei Cis- und 
Transstellung, der die Auswirkung einer definierten riiumlichen 
Umlagerung von Bestandteilen desselben Molekiils darstellt, zur 
Klarung solecher molekulartheoretischer Fragen beitragen. 

Bisher liegt diesbeziiglich nur eine geringe Zahl von Mes- 
Sungen vor. Vollstindig durchgearbeitet diirfte nur Dichlor- 
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ithylen sein, fiir dessen Ramanspektrum die folgenden Beob- 
achtungen vorliegen: PrinGsHE!M-Rosen * und DapIEv-Ko#LRAusCH ” 
am Isomerengemisch, Bonino-BrULL * sowie PEsSTEMER* an den ge- 
trennten Isomeren. Ferner hat Trumpy® Messungen mitgeteilt an 
wasserigen Lésungen von zitrakon- bzw. mesakonsaurem Na- 
trium sowie von malein- bzw. fumarsaurem Natrium. Und end- 
lich liegt noch eine Beobachtung von Frotuiott * an malein- bzw. 
fumarsaurem Athylester vor. Die Beobachtungsergebnisse der 
beiden letztgenannten Autoren sind sicher unvollstindig. 


Angesichts dieser Sachlage schien es uns von Wert, die 
Ramanspektren einer gréBeren Zahl von geometrisch isomeren 
Kérpern aufzunehmen. Durch das besondere Entgegenkommen 
der I. G. Farbenindustrie A. G. in Ludwigshafen, deren Direktor, 
Herrn Dr. O. Schmidt, wir auch an dieser Stelle fiir seine stete 
Hilfsbereitschaft unseren aufrichtigen Dank aussprechen, stand 
uns eine gréBere Menge Krotonsdure zur Verfiigung als Aus- 
gangsstoff fiir die Herstellung der reinen Krotonsiure selbst, 
sowie des Methylesters; als Ausgangssubstanz fiir die zugehérigen 
Iso-Produkte und die $-Chlorkrotonsiuren diente Azetessigester; 
zusammen mit dem Dimethyl- und Dii&thylester der Malein- und 
Fumarséure kénnen wir iiber die Spektren von 5 Paaren geo- 
metrisch isomerer Kérper berichten. In einer nachsten Mitteilung 
hoffen wir die Ergebnisse an den Isomeren des Stilbens, des Jod- 
und Bromi&thylens mitteilen zu kénnen, wihrend wir hier nur 
noch die Beobachtung am Isomerengemisch der beiden Brom- 
aithylenformen aufgenommen haben. 


Die Beschreibung der Herstellung der Substanzen, der Auf- 
nahmsbedingungen und der zahlenmifigen Ergebnisse wurde in 
den Anhang verlegt. Mit Ausnahme von Dibromiathylen (Nr. 2) 
und #-Chlorisokrotonsiure (Nr. 7) (die Nummern beziehen sich 
auf die Fig. 1), die nur im gefilterten Licht aufgenommen wur- 
den, wurden fiir alle Substanzen Streuspektren mit und ohne 
Chinosolfilter vor der erregenden Hg-Dampflampe hergestellt, so 
daf iiber die Zuordnung der beobachteten Linien kein ernstlicher 





1 P. PrinesHemm und B. Rosen, Ztschr. Physik 50, 1928, S. 741. 

* A, Dapieu und K. W. F. Koutrauscn, V., Wiener Ber. 138, 1929, S. 635. 

* G. B. Bonino und L. BrULL, Ztschr. Physik 58, 1929, S. 194; Lincei 
Rend. 13, 1931, S. 275. 

4M. Pestemer, XII., Wiener Ber. 139, 1930, S. 667. 

5 B. Trumpy, Ztschr. Physik 64, 1930, S. 777. 

6 C. F. Frotuiotr, Physikal Rev. 36, 1930, S. 367. 
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7Zweifel bestehen kann. Die Spektren der beiden Chlorkroton- 
siuren Nr. 9 und 10 haben jedoch einen geringeren Grad von 
Sicherheit, weil sie nur in Chloroformlésungen beobachtet wur- 
den; da es nicht ausgeschlossen ist, daB dabei Linieniiberdeckung 
vorkommt, so kénnen die Spektren Nr. 9 und 10 unvollstindig 
sein. Dies wird dadurch wahrscheinlich gemacht, daf bei den 
Aufnahmen an den verwandten Krotonséuren Nr. 5 und 6, die 
sowohl an Chloroformlésung als am reinen Zustand gewonnen 
wurden, solche Uberdeckungen sichergestellt wurden. (Speziell 
sind die Verschiebung Av=675 der Krotonsiure und dem 
Chloroform, und die Verschiebung Av 1210 beiden Krotonsiuren 
und dem Chloroform gemeinsam.) 

Verwiesen sei ferner darauf, daB es gelang, mit der DapigEv- 
scHEN Kleinanordnung (Mitteilung XI) durch Verkleinerung der 
Dimensionen des Rohres fiir die Versuchsfliissigkeit ein in jeder 
Hinsicht einwandfreies Spektrum mit nur 1°3 cm* Substanzmenge 
zu erhalten. Um zu kontrollieren, ob die verwendeten Substanzen 
nicht etwa durch die Belichtung verindert werden (Umlagerung), 
wurde der Siedepunkt bzw. Schmelzpunkt vor und nach der 
Aufnahme bestimmt; er blieb in allen Fallen innerhalb der MeBb- 
genauigkeit unverdndert. 

Ein Vergleich mit anderen Beobachtern ist nur fiir die Athyl- 
ester der Malein- und Fumarséiure méglich; im folgenden sind die 
von Fro.uiott (1. ¢.) und von uns gefundenen Werte einander 
gegeniibergestellt. Offensichtlich sind die Angaben des ersteren 
unvollstindig. 


Maleinsduredidthylester: 
D.K.P.Av= 248(1), 386(2b.), 474(1), 593(2', 861 (4), 970 (3) 


Fi.Av= — ca Se id. 865 = 

D. K.P. Av=1080(4b.), | 1107(4dopp.),  1167(4), 1212 (2), -—« 12702) 
Fi Av= > = ad 1169, 1212 

D. K. P. Av=1280(2), 1450(5b.), 1653(8s.b.), 1724(10), 1840 (0) 
Ff,Av= — se 1636 bis 1683, 1732 ne 

D. K. P. Av = 2832 (1), 2984 (5), 2979 (5 b.), 8058 (4 b.) 
Ff.Av= — <4 in 3033, 3061 


Fumarsduredidthylester: | 
D. K.P. Av= 246(2b.), 863(4), 889(3), 1082(3b.), 1113(3b.), 1170 (*/,) 


FiL.Ayv=- — 865 ~~ se on 1169 
D. K.P. Av=1206(4b.),  1259(3),  1372(28.b.),  1459(4b.), 1640(4) 
Ff. Ay = 1212 is st ane 1633 
D. K. P. Av= 1657 (8), 1722(8b.), (2828) (0), 29385(4b.), 2984(4b.), 3062 (4) 
Ff. Av = 1661 1732 _ ei — 3033, 3061 
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Wihrend bei Frotuiotr zwischen der Cis- und Transform 


nahezu kein Unterschied besteht, abgesehen von der Aufspaltung i 


der Linie 1653, zeigen unsere Spektralaufnahmen, daB die Cis- 


firmer ist als die Transform. 


Eine eingehendere Diskussion der Ergebnisse méchten wir ] 
verschieben auf den Zeitpunkt, wo auch die Erfahrungen an den |@ 


noch in Arbeit befindlichen Substanzen (Stilben, Brom-, Jod- 
aithylen) in den Kreis der Betrachtungen gezogen werden kénnen. 
Als allgemeine Bemerkungen seien nur angefiihrt: erstens, dai 
simtliche in Fig. 1 zeichnerisch zusammengestellten Spektren 
deutliche Unterschiede zwischen der Cis- und Transform auf- 
weisen; zweitens, daB die Cisform (im allgemeinen; Ausnahme 


Nr. 8) reicher an tiefen Frequenzen ist als die Transform: Im Be- ‘ 


reich 100 bis 1500cm— besitzen die sechs Cissubstanzen der | 
Fig. 1 insgesamt 70, die Transsubstanzen 64 Linien; davon ent- | 


fallen auf den unteren Bereich 100 bis 800 cm bei den Cisformen 
23, bei den Transformen nur 15, auf den oberen Bereich 800 bis 
1500 cm— bei den Cisformen 47, bei den Transformen 49 Linien. 

Nr. 1 und Nr. 2 der Fig. 1 erméglichen den Vergleich der 
Isomerengemische von Dichlor- und Dibromithylen; Nr. 1 wurde 
als Superposition der Spektren Nr. 3 und 4 gezeichnet. Es wire 
nicht schwer, die Ahnlichkeit der Spektren 1 und 2 und die 
Kenntnis der Zusammensetzung von Nr. 1 dazu zu benutzen, eine 
Voraussage zu treffen, welche Linien des Dibromaithylengemisches 
zur Cis- und welche zur Transform gehéren. 

Als Nebenergebnis dieser Versuche lassen sich beziiglich des 
Verhaltens der C = O-Frequenz (Av= 1700) noch einige, wie 
uns scheint, interessante Feststellungen machen. In den Kroton- 
siuren Nr. 5 und 6 und Nr. 9 und 10 wurde keine C = O-Fre- 


quenz gefunden; ob sie wirklich fehlt, bzw. eine unter der Beob- 7 


achtungsschwelle liegende Intensitit hat, oder ob sie mit einem 
auch sonst in organischen Siuren beobachteten Wert Ay = 1650 
vorhanden ist und mit der erhéhten C = C-Frequenz zusammen- 


fillt, 14Bt sich nicht mit Sicherheit entscheiden. Die eintretende | 
Verbreiterung dieser z. B. im Chlorithylen scharfen Frequenz | 


wiirde fiir die letztere Annahme sprechen. Im Krotonsdureester 
Nr. 7 und 8 erscheint die C = O-Frequenz mit dem normalen um 


1720 gelegenen Esterwert. In den Estern der Maleinséiure — aber : 





nicht in den Estern der Fumarsiure — erscheint neben dieser © 


form um die Linien 386 (2 b.), 474 (1), 593 (2), 970 (3), 1170 (4), | 
1280 (2) reicher, um die Linien 889 (3), 1372 (2b.), 1640 (4) 





=> Ay in ecm 
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C= O-Frequenz eine weitere, stark erhéhte Frequenz, bei 
1840 cm—!, die im Dimethylester kraftig, im Diaithylester nur 


schwach ist. 


Das Auftreten dieser im Gebiet der Doppelbindungen lie- 


genden Frequenz ist zunichst im Hinblick auf die dem Malein- 
ester tiblicherweise zugeschriebene Struktur (vgl. Strukturformel 1) 
recht unbegreiflich; denn nach dieser ist nur die C = C-Frequenz 
A v = 1640 und eine C = O-Frequenz mit dem Esterwert Av= 
1740 erklarlich, da die beiden Karbonylgruppen vollkommen 
Symmetrische Stellung haben und daher auch nur ein und die- 
selbe Frequenz liefern kénnen. 


Maleinsdureester. Dioxylaktonformel. 
A H H H 
‘ = © | ae = *g 
gia \e=0 pad ‘y-o.0m 
HAC.0 0.CHs a8 O /. bons 


l il 


Die zweite Frequenz mu also daher kommen, da ein Teil 
der Molekiile eine andere Struktur hat. Es hat somit den An- 
schein, als ob die seinerzeit, insbesondere von ANscHUTz‘ ver- 
tretene Auffassung, daB neben der Raumisomerie auch noch 
Strukturisomerie bestehe, in diesem Befund eine Stiitze finde. 
Denn in dieser auch durch andere chemische Erfahrungen (KaAILan, 
SKRABAL, Byerrum *) befiirworteten zweiten isomeren Form (vg. 
Strukturformel II) sind durch die Sauerstoffbriicke die Verhalt- 
nisse so geindert, daB fiir die C — O-Frequenz ein durch kon- 
stitutive Einfliisse verinderter Wert zu erwarten ist. Ist diese 
Deutung richtig, dann folgt daraus, daB im Methylester ein nicht 
unbedeutender Prozentsatz (GréBenordnung */,) der Molekiile eine 
der Dioxylaktonformel entsprechende Struktur hat, wihrend im 
Athylester der Prozentsatz sehr gering ist. In Ubereinstimmung 
mit der Erwartung fehlt diese Frequenz in der Transform, in 
der die Bildung der Sauerstoffbriicke nicht méglich ist. 


7 R. AnscuvtTz, Liebigs Ann. 259, 1840, S. 187; 461, 1928, S. 155. 

8 A. KAILAN, Z. physikal. Chem. 85, 1913, S. 714; 88, 1914, S. 619; 
A. KraBaL, Monatsh. Chem. 42, 1921, 8. 245, bzw. Sitsb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
130, 1921 S. 245; N. Byerrum, Z. physikal. Chem. 106, 1923, 8. 228. 
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Anhang. 


A.HerstellungderSubstanzen. 


Dibromiathylen (Tab. 108). Da nicht genug Substanz zur Trennung 
des Isomerengemisches zur Verfiigung stand, wurde nur das Ramanspek- 
trum des Gemisches aufgenommen. Beziiglich der Darstellung sei auf die 
nichste Arbeit verwiesen, in der wir die Ramanspektren der getrennten 
Isomeren mitteilen werden. 


Isokrotonsdure (Tab. 109). Wurde nach den Angaben von MICHAEL 
und ScuuLtHEss® durch Reduktion von f-chlorisokrotonsaurem Natrium in 
wisseriger Liésung mittels Natriumamalgam gewonnen und von der als 
Nebenprodukt entstandenen Krotonsdure (neben wenig Tetrolsiure) durch 
Behandeln der Natronsalze mit absolutem Alkohol, in welchem das iso- 
krotonsaure Natrium leicht léslich ist, getrennt. 

Die aus dem Natriumsalz gewonnene Saéiure wurde zweimal bei 26 mm 
destilliert, wobei sie zwischen 80 bis 81° tiberging. Beilsteinprobe negativ. 


Krotonsdure (Tab. 110). Die kristallisierte Saiure (B.A.S.F.) wurde 
dreimal bei zirka 100° sublimiert. F.P.: 70-8 bis 71-6°. 


lsokrotonsduremethylester (Tab. 111). v. Auwers* hat in jiingster 
Zeit Isokrotonsdureithylester aus dem Silbersalz der Isokrotonsiure und 
Jodithyl in atherischer Lésung gewonnen; wir bedienten uns fiir die Ge- 
winnung des Methylesters ebenfalls dieser milden Darstellungsweise. 

Das absolut trockene isokrotonsaure Silber wurde in dtherischer Auf- 
schlimmung mit Jodmethyl erwirmt, nach dreistiindiger Einwirkung der 
ProzeB unterbrochen, wie iiblich aufgearbeitet, der von Ather und Jod- 
methyl befreite Ester rektifiziert und der zwischen 106-2 bis 108-2° korr. 
tibergehende Ester fiir die Untersuchung verwendet. 

Wir fanden also fiir den Methylester einen wesentlich tieferen Siede- 
punkt, als er nach den Literaturangaben* zu erwarten gewesen wire, in 
Ubereinstimmung mit dem Befund von v. Avuwers am _ Isokrotonsiure- 
ithylester. (v. Auwers fand den S. P. 72: 129 bis 130-5°, wihrend GruTHER * 
den Wert 136° angibt.) 


Krotonsduremethylester (Tab. 112). Die bequeme Darstellungsweise 
von Krotonsdureithylester nach A. MicHaEL ** iibertrugen wir auf die Ge- 
winnung des Methylesters, destillierten den wie tiblich isolierten Ester 
viermal und verwendeten die bei 118-8 bis 119-3° korr. tibergehende Frak- 
tion zur Aufnahme. 

Chlorisokrotonsdure (Tab. 118). GeuTHER** hat als erster die Ein- 


wirkung von Phosphorpentachlorid auf Azetessigester studiert und unter 
anderen in untergeordneter Menge entstehenden Produkten £-Chloriso- 





* J. prakt. Chem. (2), 46, S. 748; (2), 52, S. 366. 
10 Ann. 432, S. 60. 

t Helv. chim. Acta I, 8. 246. 

13 Zeitschr. f. Chem. 1871, 8. 243. 

13 Ber. D. ch. G. 33, S. 3766. 

“4 Zeitschr. f. Chem. 1871, S. 237. 
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krotonsdéure und f-Chlorkrotonséure aus dem Reaktionsgemisch isolieri. 
GEUTHER lieB auf Azetessigester ohne Verdiinnungsmittel Phosphorpenta- 
chlorid einwirken. A. MicHaEL ** glaubte, durch Zufiigen von Benzol die 
Reaktion mildern zu miissen, ohne aber héhere Ausbeuten an diesen 
Sduren zu erzielen. 

Wir haben gefunden, dab durch die Gegenwart des Benzols die Aus- 
bringung der Sduren sehr erschwert wird. 


Wir haben uns daher im Prinzip an die Angaben von GEUTHER * ge- 
halten, jedoch den Gebrauch der Sodalisung und die Destillation im 
Dampfstrom von A. MICHAEL tibernommen, allerdings in etwas anderer 
Anwendungsweise. 

In 166g Azetessigester wurde zundchst, solange die Reaktion heftig 
ist, unter Wasserktihlung Phosphorpentachlorid eingetragen; in dem Mabe. 
als die Reaktion triger zu werden beginnt, nimmt man das Reaktions- 
gefiB aus dem Kiihlbade, l48t es sich von selbst so weit erwirmen, daf 
die Reaktion lebhaft bleibt. Nachdem innerhalb 3 Stunden die gesamte 
Menge Phosphorpentachlorid (500 g) eingetragen ist, wird das Reaktions- 
gemisch noch einige Zeit gelinde erwirmt, dann mit der doppelten Menge 
Wasser zersetzt, im Dampfstrom destilliert und alles, was tibergeht, ge- 
meinsam aufgefangen; in das Destillat leitet man neuerlich Dampf ein, 
wobei die ganze Salzsiure im Riickstand bleibt. Das Destillat wird nun 
mit Soda gerade alkalisch gemacht, im Dampfstrom das ungelist ge- 
bliebene Estergemisch abgeblasen, der Riickstand, welcher nun die voll- 
kommen von Ester befreite Siure als Natriumsalz enthdlt, noch hei8 mit 
Tierkohle geschiittelt, filtriert, das Filtrat auf die Halfte des Volumens ein- 
geengt und nach dem Erkalten mit Schwefelsiure etwas iibersduert. 


Ausbeute: 30g; nach einmaliger Sublimation bei zirka 100° schmolz 
die Sdure scharf bei 62°. Fiir die Aufnahme wurde jedoch noch viermal 
sublimiert. 

B-Chlorkrotonsdure (Tab. 114). Die Aufarbeitung des Riickstandes, 
welcher bei der Wasserdampfdestillation der #-Chlorisokrotonséure erhal- 
ten wird, erfolgte nach dem Vorgange von GrevuTHER*’. Die mehrmals unter 
Zusatz von Tierkohle umkristallisierte Siure wird fiir die Aufnahme noch 
dreimal bei 120° sublimiert. F. P.: 94 bis 95°. 


Maleinséuredimethylester (Tab. 115). Wir hielten uns bei der Ge- 
winnung im wesentlichen an die Vorschrift von A. SkRABAL**, reinigten 
jedoch das kdufliche Maleinsiureanhydrid (Kahlbaum) durch einmalige 
Destillation bei 15mm und 100 bis 105° Badtemperatur, womit gleich- 
zeitig eventuell noch vorhandene Maleinsdiure anhydrisiert *. 


1% J, prakt. Chem. [2], 46, S. 236. 

16 Zeitschr. f. Chem., 1871, 8S. 243. GeuTHER bezeichnet §-Chlorisokroton- 
siure als ,,Monochlorquartenylsdure“ und die §-Chlorkrotonsdure als ,,Mono- 
chlortetrakrylsdure“. 

17 Zeitschr. f. Chem. 1871, S. 237. - 

18 Monatsh. Chem. 42, 1921, S. 246, bzw. Ak. Wiss, Wien (IIb) 130, 
1921, S. 246. es 

19 Rec. trav. chim. 2, S. 312. 
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Tabelle der Aufnahmsdaten. 





Substanz sg n 4 F | > |Sp.|/¢| U |Str.Sp: Bemerkung 





Platte schleiert 


on 
5 


ji SE 431| F. | 20°/0- 
Pres. 108 |21 (1)i4g9] F. | 9900/0 


athylen st. | st. 


are 
~] 





448} F. | 20°/0-08/11| m.| m. | geldst in CHCl, 
Isokroton- | 109 |48 (4)/456| F. | 20°/0-07| 8| s. | st. 








— 4570. F.| 20°10-07| 6| s. | st. 
446) F. | 20°/0°08/12) m. | st. gelist in CHCl, 

K , a 447)0. F.| 20°/0°08) 5) m. | m. 

rotonsdure | 110 |39 (3) 450! F. | 8010-08! 8 

: nest] OE as geschmolzen 

4510. F.| 80°/0-°08) 5is. st.) s. 
Isokroton- 462} F. | 20°/0-07/12) m. | m. sehr diffuses 
— 111 /44 (2) 463/0. F.) 20° |0°07| 8js. st.; m. } Streuspektrum 


methylester 





Krotonsdure 112 |60 1-8 F. | 20°|0°07/15) m. st. 




































































methylester 399)0. F.| 20°|0°07) 8) st. | st. 
jEChloriso- | 113 |29 (0)|442| F. | 20°|0-08| 8| m.| m. | geldst in CHCl, 
-Chlor- 441| F. | 20°/0-08|12| m.| m. 
krotonsdure 114 |47 (0) 444/0. F.| 20°|0°08| 8) st. | m. gelést in CHCl, 
eto 384) F. | 20°/0-08/10| m. | st 
* | : | st 
Dimethyl | 115 142 (0)!9y Jo. F.| 20°\0-06) 8| st.| m. 

Fumarsaurer 424) F. | 20°|0-07/22) st. st. } — 
Dimethyl- | 116/45 (2)|428/0. F.| 20°/0-07| 8] st.| st, |f Selst in CHCl, 
ester 405| F. |/120°|0-07/12) st. | s. geschmolzen 
Maleinsaurer 117 [51 PN ode F. | 20°/0-06/10) m. m. 
Didithylester )igogio. F.| 20°/0-07/14/s. st.| m. 





























394; F. | 20°/0°07|11| st. | m. | schlechteJustierung 


Fumarsaurer ‘ 
Diathylester 118 |48 (2)|396) F. | 20°|0°07/14) s. st. 
8397/0. F.| 20°|0°07) 9) s. st. 
































Fiir die Untersuchung wurde der Ester dreimal unter vermindertem 
und einmal bei gewéhnlichem Druck destilliert. Den Siedepunkt fanden 
wir abweichend von der Literaturangabe *® zu 202° korr, Destilliert man 





7° Ann, 248, S. 192. 
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bei Normaldruck, so fairbt sich der urspriinglich stets wasserhelle Ester 
im DestilliergefaB schwach gelb. 


Fumarsduredimethylester (Tab. 116) wurde nach den Angaben von 
A. SKRABAL*? gewonnen und mehrere Male aus Methylalkohol umkristal- 
lisiert, schlieBlich viermal bei einer Temperatur von 130 bis 135° subli- 
miert. F. P.: 108-2 bis 104° korr. 


Maleinsduredidthylester (Tab. 117). Auf die gleiche Weise wie den 
Maleinsduredimethylester bereiteten wir den Maleinsdiuredidthylester und 
destillierten ihn vor der Aufnahme zweimal unter vermindertem und zwei- 
mal bei gewéhnlichem Druck. S. P.: 219° korr. (abweichend die Literatur- 
angabe) , 

Fumarsduredidthylester (Tab. 118) bereiteten wir in analoger Weise 
wie den Fumarsduredimethylester. Fiir die Aufnahme wurde der Ester 
zundchst viermal bei vermindertem Druck destilliert und schlieBlich bei 
24 mm fraktioniert, der Hauptanteil, welcher zwischen 103 bis 103°5° iiber- 
ging, fiir die Aufnahme verwendet. Die Destillation bei Normaldruck 
vertrigt der Ester nicht. S. P.: 215-8° korr. (Entgegen der Literaturangabe 
B. D. ch. G. 12, 2283 : 218°.) 


B. Die Spektralaufnahmen. 


In den im Anschlu8 an unsere vorangehenden 14 Mitteilungen fort- 
laufend numerierten Tabellen Nr. 108 bis 118 sind gewéhnlich die Aus- 
messungen an mehreren Aufnahmen vereinigt. Die folgende Ubersichts- 
tabelle stellt die jeweiligen Aufnahmsbedingungen zusammen, Es sind 
auBer der Substanz und der betreffenden Tabellennummer angegeben: 
n= Zahl der Streulinien im kombinierten Streuspektrum der betreffenden 
Tabelle; dazu in Klammern die Zahl der Linien, die nicht zugeordnet 
werden konnten. Pl. Nr. gibt die Nummern der photographischen Platte. 
In der mit F tiberschriebenen Spalte ist angegeben, ob mit (F.) oder ohne 
(o. F.) Chinosolfilter bestrahlt wurde. }— Temperatur in Celsius-Graden., 
Sp = Spaltbreite in mm, ¢t — Expositionszeit in Stunden; die Spalten ,,U“ 
und ,,Str.Sp.“ enthalten Angaben iiber die Starke (s.—schwach, m. = 
mittel, st. — stark) von kontinuierlichem Untergrund und Streuspektrum. 


In den folgenden Tabellen sind solche Linien, die trotz 
Filterung unverindert erhalten bleiben, daher nicht von Hg, i, A, 
0, p, q erregt sein kénnen, mit Stern bezeichnet. In Tabelle 116 
sind jene Linien, die sowohl in Lésung als in der geschmolzenen 
Substanz gefunden wurden, mit ! bezeichnet. In den Tabellen 113. 
114, 116 sind die zum Lésungsmittel (Chloroform) gehérigen 
Linien durch ein beigesetztes Chl gekennzeichnet. 





21 Ann. 248, S. 193; Ber. D. ch. G. 12, S. 2283. 
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Tabelle 108. 
Dibromathylen C,H,Br, (Isomerengemisch). Platte 431, 432. 


215 













































































Vv, 1 | Zuordnung | vy’, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
23516} 1/, e+578 |} 22565) 5 e—373 ||21841| 0 f—1154 
23399 0 e+ 461 22524! 0 ? 21789 | 6b. e—1149 
23300; 1 e+362 22490; 4 e—448 ||21753| 0 f—1242 
23151} 5 e+218 ||22412; 1 f—583 |21699| 7 e—1239 
22816| 5 e—122 || 22356/ 10 e—582 (21362) 6 e—1576 
22776 | 2b. f—219 ||22248) +/, f—T47 19853; 1 e—3085 
22720| 10 e—218 ||22192| 7 e—746 17721; 2 e—587 

v’ | (122) (5), 217 (10), 370-(5), 453 (4), 582 (10), 746 (7), 1153 (6), 1240 (7), 

1576 (6), 3085 (1). 
Tabelle 109. 
HL ye 
Isokrotonsaure C=C . Platte 448, 456, 457. 
H,0% \co.0H Bigg 

Vv I | Zuordnung| v’, I | Zuordnung || v, I | Zuordnung 
25746; 2 | g—1642 23657| 2 | k—1048 21896 | 3b.* | e—1043 
25710; 1 | p—1643 23542 |0 s. b. ? 21840 |2s. b.| k—2865 
25647; 0 | o—1646 23478 | 4b. | K—1227 21783 | 12b. | A—2922 
24471/| 4b. | g—2917 23448; 2 | k—1257 21720 | 6b.* | e—1218 [k} 
24438; 2 | p—2915 23405 | 5b. | K—1300 21689; 1* | e—1249 
24412; 1 | g—2976 23335; 3 | k—1370 21648} 7* | e—1290 [kK] 
24371; 4 |k—834 [p, 0]|| 23308; 4 | A—1397 21577| 2* | e—1361 
24308 | 2b. | p—3045 [o0]|| 23273 | 5* | k—1432 [e] || 21546) 3* | e—1392 
24244 | 2b. | o—3049 23246; 5 | k—1459 21501 | 4b.* | e—1437 
24190} +/, ? 23204; */, ? 21394 | */,* | g—1645 
24150} 2b. | Hg; A—555|| 22600 | 5b.“ | e—338 21348; 2* | f—1647 
24107/ 1 ? 22392 | 3* | e—546 21293 |12 b.*| e—1645 
23984; 2 | kK—T21 22218; 3* | e—720 20076} */, | Hg; e—2862 
23882 | 1/, | K—823 22116! 2* | e—822[f] |}20017|; 4* | e—2921 
23827; 3 | k—878 22056 5* | e—882 19952; 0* | e—2986 
23730! 0 | k—975 21971} 1* | e—967 19890 | 3b. | e—3048 

v | 338 (5 b.), 546 (3), 720 (3), 822 (2), 882 (5), 971 (*/,), 1045 (3 b.), 

1223 (6b.), 1253 (2), 1295 (4b.), 1365 (2), 1395 (3), 1432 (4), 1459 
(4), 1645 (12 b.), (2865) (2b.), 2919 (12 b.), 2982 (2), 3050 (2 b.). 








216 A. Dadieu, A. Pongratz u. K. W. F. Kohlrausch 






































Tabelle 110. 
Kr sees Rr ge Platte 446, 447, 450, 451 
otonsiure os \o0. OR” tte : 3 . ; 

vs FT | Zuordnung || vy’, I | Zuordnung | v, | ZI | Zuordnung 7 
24470| 4 | g—2918 ||22354| 0 ? 21590| 0 | i—2926 j 9 
24435 | 3b. | p—2918 [q]|| 22263] 3b.* | e—675 21562} 4* | e—1376 9 
24404} */, | g—2984[p]||22146|; 1* | f—849 - |121499| 4* | e—1439 q P 
24872} 1 | p—2981 [o]|| 22092) 3* | e—846[f] ||21488} 0 | i—3028 4 9 
23424/ 1 | kK—1281 |/22088/ 2* | e—900 21382] 0* | g—1657 | 9 
23402; 3 | kK—1308 |21953{ 1* | e—985([f] ||21843| 1* | f7—1652 i 6 
23352; 0 | e+414 |/21892| 2* | e—1046 || 21286 |10b.*| e—1652 im 3 
23323|- 3 | k—1382 |/21835| 1* | e—1103 /|}20098| 1* | e—2840 | ¢ 
23278| 1 | kK—1427 |21788| 3 | k—2917 ||20019| 3* | e—2919 | Q 
23257| 3 | kK—1448 ||21756| 0 ? 19979| 0* | e—2959 q 2 
23128} 1 | i—1388 21728 | 1b.*| e—1210 [k]||19958| 1/,* | e—2980 ¢ 
23097 | 1 ? 21660 | 2b. | kK—3045 || 19894/ 4b.*| Hg; e—3044 ¢ 
22530 | 3b.* | e—408 21645 |5s.b.*| e—1293 17895} 1 | c—413 ¢ 
y | 412 (8b.), (675) (8b.), 847 (3), (900) (2), (985) (1), (1046) (2), (1103) $ 
(1), (1210) (1b.), 1281 (2), 1803 (5), 1381 (4), 1427 (2), 1448 (4), : 

1652 (10 b.), (2840) (0), 2920 (3), 2956 (1), 2980 (1), 3044 (3b.). é 





Tabelle 111. 


ne) rey 


: . dil Platte 462, 463 
Isokrotonsiuremethylester cami = O\ 00.008, . ’ 








Vv’, I | Zuordnung| v’, I | Zuordnung| v’, | .J | Zuordnung 











24470| 2b. | g—2918 || 23256| 2b. | K—1449 |] 21699| 3* | e—1239 
24487 | 4b. | g—2951 [p]|| 22644; */,* | 7-351 21663; 2 | k—3042 


24402| 2 | p—2951 |} 22577 |3s.b.*| e—361 21655| 1* | e—1283 

24371} 2 | o—2922  |}22418| 3* | e—520 ~—sXti 21586) +/, | i—2930 : 
24808} 2 | p—3045 | 22349 |1/, b.* ? 21573| 2* | e—1365 . 
24273| 0 ? 22959| 1/,* | 7-736  —‘|/21533| 1* | e—1405 j 
24245| 1 | o—8048 ||22905| 3* | e—733 _—*|} 21498 4b.*| e—1440 _ . 
24182| 0 | k—523 ~ |}22103|1/,b.*| f—892 _—(/21294| 10* | e—1644 Ee 
23973| 2 | k—732 —«|/22052| 5* | e—ss6 _—i| 21223 5b.*| e—1715 Ez 
23814] 3 | 891 ‘|}22017| 1* | e—9a1 20022 | 2b.*| e—2916 f : 
23686| */, | kK—1019 ||21930} 2* | e—1008 19989} 2* | e—2949 J : 


23658 | '/, | k—1047  |/21902} 2* | e—1036 |/19895| 4* | Hg;e—3043 
23504| 1/, | K—-1201 ||21791| 3 | kK—2914 |/17946) 0* | c—362 : 
23453| 2 | k—-1252 |121762| 2b. | k—2948 |/17787| 1* | c—521 i 
23336} 1 | k—1369 |/21755| 2* | e—1183 i 



































, | 358 (38. b.); 521 (3), 734 (3), 890 (5), (921) (1), 1013 (2), 1040 (2), 
1192 (2), 1245 (8), (1283) (1), 1867 (2), (1405) (1), 1444 (4b.), (1644) 
(10), 1715 (5 b.), 2920 (3 b.), 2950 (3 b.), 3046 (2). 
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Krotonsturemetylester 2-2 ae . Platte 398, 399. 
v’ I | Zuordnung| v’, Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
25734| 2 | g—1654 |28501|1/, | kK—1204 ||21759| 4* | e—1179 [k] 
25698; 1 | p—1655 123407; 3 | A—1298 [i] ||21740| 1* | e—1198 
25671; 2 | Hg; g—717 5 | k—1380 fi] 3 | k—3031 
95642| 8 | p—1711 [oj] Pye Re” alate ‘rae is e—1264 
24497| 1 | k—208 [p] |}23257) 6b.| k—1448 ||21651| 4* | e—1287 
24474| 5 | gq—2914 122783 | 1/,* | e—205 21602} 1 | i—2914 
24437| 5 |g—2951 [p,0]]| 22607 | 1/,* | e—331[f] 21567) 4* | e—1371 
24405| 2 | p—2948 122553) 5* | e—385[f] |/21498/5pb.*| e—1440 
24373| 2 | k—832 [o] |}22487| 1* | e—451 21340| O* | f—1655 
24321| 1 | k—384 [p] |}22443) 1* | e—495 21282} 10* | e—1656 [/| 
24256| 1 | k—449 [o] |}22214| 3* | e—724 21220} 8* | e—1718 
24209| 1/, | kK—496 22147| O* | f—848 20086 |1/, b.*| e—2852 
23983} 1/, | k—722 22094| 3* | e—844[f] |/20018| 4* | e—2920 
23864| 3 | k—841 22034| 1* | e904 19985| 3* | e—2953 
23799| 2 | k—906 [i] ||22004) 1* | e—934 19892| 4* | Hg; e— 3046 
23768| 2 | k—987 21951 | 0* | e—987 18086 | 0* | c-—-222 
23720| 1/, | kK—985 21893 |2.d.*| e—1045 ||17962| 0* | c—346 
23663 | 2d. | kK—1042 [é]|}21840| */, b.| K—2865 ||17918|} 2* | c—390 
23599 : k—1106 ||21830| 2* | e—1108 |/17700! 0* ? 
23518} 1 | A—1187 |/21785| 5 | k—2920 || 17463] 1/, | c- 845 

















210 (1/,), 336 (*/,) ,887 (5), 450 (1), 495 (1), 723 (2), 844 (3), 905 (1), 
935 (1), 986 (*/,), 1044 (2 dopp.), 1107 (2), 1188 (3), 1201 (*/,) 
(1264) (4/,), 1298 (4), 1875 (4), 1444 (5 b.), 1655 (8), 1715 (2), 
2856 (1/, b.), 2917 (5), 2950 (4), 30381 (3). 






































Tabelle 113, 
Ch. Va 

3-Chlorisokrotonsiure in CHCl, ; C=C . Platte 442. 

P *? HC” \cO.OH : 

v, I | Zuordnung |) v’, I | Zuordnung| v’, I | Zuordnung 
23552| 1 ? 22392 | oO | e546 21784; O | f—1211 Chl 
23365; 0 | ~+870 Chl || 22353; 1/, | e—585 21726 | 3b. | e—1212 Chl 
23301; 4 | e+363 Chl || 22325; 1 | f—670Chl ||\21655; 2 | e—1283 
23252} 1/, | £+257 Chi 22268; 8 | e—670Chl | 21615; *'/, | e—1323 
23196| 6 | e+258 Chi || 22178) 4b. | e—760 Chl | 21567; 2 | e—1371 
22675; 8 | e—263 Chl || 22069; 1 | e—869 21520; 3 | e—1418 
22625; 1 | f—870 Chl |/22020; 1 | e—918 21307 | 8b. | e—1631 
22571| 8 | e—367 Chl || 21926; */, | e—1012 20014; 1 | e—2924 
22530; 0 | f—465 21841; 0 | e—1097 19917; 1 | e—3021 Chl 
22475 | 2b. | e—463 21817; 1 | e—1121 

Vv | 464 (2 b.), 546 (0), 585 (*/,), 869 (1), 918 (1), 1012 (*/,), 1097 (0), 





1121 (1), 1283 (2), 1323 (*/,), 


1371 (2), 1418 (8), 1681 (8b.), 2924 (1)- 
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Tabelle 114. 
















































































H,C we 
8-Chlorkrotonsiiure in CHCl, ; “pe =CC oo og « Platte 441, 444 
v's I Zuordnung || v’, I | Zuordnung | y’, I | Zuordnung 
24466; 2 | g—-2922 23265; 1 | k—1440 21830; 1* | e—1108 
24443| 6 | k-262]p|Chl|23199| 7* | e+-261 Chl ||21783| 4 | k—2922 
24367 | 5b. | g—3021 Chl 22782; 1 | g—257 Chl || 21729) 4* | e—1209ChI 
24273 | 2 | o—3020 Chili 22735 |3b.*| f—260 Chl || 21692; 4 | k—3013ChI 
24256 | 1b. | i—260 Chl 22679 |12b.*| e—259 Chl || 21661 | 1* | e—1277 
24035; 8 | k—670 Chi 22631; 2* | f—364Chl1/|21598; 1 | i—2918 
23944 | 5b. | kK—761 Chili 22576 | 10* | e—362 Chl || 21565| 3* | e—1373 
23848; 3 | k—857 [i] || 22520 |2s.b.*| e—418 21504| 3* | e—1434 
23765 | 2b. | k—940 [#] || 22369) */,* | g—670 Chl || 21351 | 1/,* | f—1644 
23665; 0 | k—1040 22329 | 2* | f—666 Chl || 21296 |10b.*| e—1644 
23607 | 2* | A—1098[e] ||22273| 10* | e—665 Chl || 20013; 2* | e—2925 
23488; 4 | A—1217Chli/ 22235/| 1/,* | f—760 Chi |} 19917; 3* | e—3021 
23415; 2 | k—1290 22182 |6 b.* | e—756 Chl || 18035; 3* | c—273 Chl 
23359 | 1/, | (+364 Ch] 22097; 1* | e—841 17932 | 3* | c—376 Chl 
23328 | 1/, | k—1377 22000 | */,* | e—938 17535} 2* | c-773 Chl 
23302 | 5* | e+364 Chii21910| 1 | e—1028 
v’ | (418) (28.b.), 841(1), 938(*/,), 1034(1), 1103 (1), 1283(1), 1375 (3), 
1437 (2), 1644 (10 b.), 2922 (4). 
Tabelle 115. 
HC—CO.OCH, 
Maleinsiuredimethylester _|! . Platte 384, 391 
HC . CO.OCH, 
vs I | Zuordnung| v’, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
24433 | 5b. | g—2955 22445 | 1/,* | e—493 21646 | 5b. | AK—3056 
25395; 3 | p—2958 22387| 0* | f—608 21550} 2* | e—1388 [f| 
24297 | 1/, b.| p —3056 22338; 2* | e—600 21489 | 2b.* | e—1449 
24232 |1 s. b.| o—3061 [A] || 22295; 2* | e—643 21345 | 1/,* | f—1650 
24103; 1 | k—602 22125 | 1/,* | f—870 21289; 6* | e—1649 
23844; 4 | k—861 22076; 6* | e—862 21211; 8* | e—1727 
23715; 0 | kK—990 21943 |2s.b.*} e—995 21146} */,* | f—1839 
23693; 1 | k—1012 21929) 1/,* | e—1009 21091; 4* | e—1847 
23538 | 4b. | A—1167 21861 | 3b. | k—2844 20092 | O* | e—2846 
23312} */, | k—1393 21879; O* | g—1160 19981 | 4* | e—2957 
23257 |1s. b.| K—1448 21830) 1/,* | f—1165 19925| 0* | e—3013 
22693 | 2* | e—245 21773 | 5b.* | e—1165 19890 | 5b.* | Hg; e—3048 
22597 | 2* | e—341 21753; 7 | k—2952 17701 | 2* | c—607 
22476; 1* | e—462 21696; 1 | k—3009 
v’ | (245) (2), (841) (2b.), (462) (1), (493) (*/,), 606 (2), (643) (2), 864 (6), 
993 (2s. b.), 1010 (1), 1164 (5 b.), 1390 (2), 1448 (2b.), 1650 (6), 
1727 (8), 1848 (4), 2844 (3b.), 2954 (7), 3011 (1), 3058 (5 b.). 
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Tabelle 116. 
H,CO.0C.C.H 
Fumarsiuredimethylester I . Platte 405, 424, 428. 
H.C.CO.OCH, 

v Zuordnung || ¥, I | Zuordnung | v’, I | Zuordnung 
94444 |.4 b. |k—-261[q] " 23501 | 2 b. |k—1204 Chl || 22180 | 6 b.* |e—758 Chl 
24398| 1 |p—2955 23443 | 1/5 |A—1262 22046 | 2*! |e—892 
24367 | 2 b. |kK—338 Jg] |}23398| */, |g+359 Chl || 21984 | 1/,*!|e—954 
24982! OQ |o—3011 Chi || 23802; 4* |e+364 Chl || 21941 |1 b.* !) e—997 
94955} 1 |i—261 Chl || 23252/ 1 b. |A—1453[f] || 21902) 1*! |e—1036 
24219| 1/, |jo—3074 23196| 6* |e+258 Chl || 21762; 3 |k—2943 
24189| 1/, ? 22734| 2* | f—261 Chl ||21730| 4*! |e—1208 
240386| 6 |k—669 Chl || 22676| 12* |e—262 Chl | 21696; 3 /|k-—3009 Chl 
23948 | 4 b. |A—757 Chl || 22630; 1* | /—365 Chl || 21678 |1s.b.*!|e —1260 
23890 | 1/, ? 22607 | 1*! |e—331 21498 | 1/,* !|e—1440 
23851| 2 |i—665 Ch! || 22572| 10* |e—366 Chl | 21303; 2*! |e—1635 
23814; 1 |k—891 22344 | 1/,*! | e—594 21288 |5 b.* !| e—1650 
23759| O |i—757 Chl || 22325 | 2 b.* | f—670 Chl || 21214) 6*! |e—1724 
23662 | O* | f—667 Chl || 22270} 10* |e—668 Chl || 20008 |2 b.* !| e—2930 
23604| 2* |e+666 Ch] | 22228) 1* | 7-767 Chl |}19920; 2* |e—3018 Chl 

y | 381 (1), (594) (%/,), 892 (2), (954) (*/,), (997) (1 b.), (1036) (1), 1206 (1 b.), 

1261 (1b.), 1440 (*/,), (1635) (2), (1650) (5), (1724) (6), 2936 (2), (3070) (1). 
Tabelle 117. 
HC.CO.OC,H, 
Maleinsiurediithylester I . Platte 387, 393. 
HC.CO.OC,H, 

v, | I | Zuordnung | vy, 1 | Zuordnung || y’, I | Zuordnung 
24484| 0 ? 23337| 0 |i—1179 21730| 5* |k—2975 fe] 
24453; 3 |q—2935 [k] ||23300| 0 | i—1216 21673 | 2* |e—1265 
24413 | 5 b. |g—2975 [p] || 23250) 3 b. |kK—1455 21645 | 4 b.* |A—3060 [e] 
24369 | 1/, |p—2984 [o] ||22690| 1* |e—248 21594| 0* |g—1445 
24336 | 10 |Hg’; g—3052/ 22608 | '/,* | f—387 21545 | 2* | f—1450 
24305 | 3 b. |p—3048 22553 | 2 b.* |e—385 21487; 5* |je—1451 
24234| 2 |k—471 [o] || 22467) 1* |e—471 21340; 0* | /—1655 
24110; */, |kK—595 22410; O* | f—582 21289 | 8 b.* |e—1649 
23927; O | i—589 22346 | 2* |e—592 21214; 10* |e—1724 
23846; 3 |k—859 22075 | 5* |\e—863 21298 | 0 ?* |e—1840? 
23729 | 2 b. |k—976 22054 | 1/,* ? 20106; O* |e—2832 
23669| 2 |k—1036 [i] ||22028/ 0* |f—967 20002| 3* |e—2936 
23594 |2dopp.|A—1111 21970| 3* |e—968 [7] || 19956 | 4 b.* |e—2982 
23538 | 3 |k—1167 [i] || 21913 | 4 b.* |e—1025 19888! 5b. |Hg; e—3050 
23494; 1 |k—1211 21874; 1 |k—2831 17828 | */,* |c—480 
23432; 1 |k—1273 21835 | 4 d.* }e—1103 [f] ||17771)| */,* ? 
23420; 1 |k—1285 21773; 4* |k—2932 [e] ||17700; 1* |c—608 

y | 248 (1), 386 (2 b.), 474 (1), 593 (2), 861 (4), 970 (3), 1030 (4b.), 1107 

(4 doppelt), 1167 (4), 1212 (2), 1270 (2), 1280 (2), 1450 (5b.), 1653 
(8s. b.), 1724 (10), 1840 (0?), 2832 (1), 2934 (5), 2979 (5 b.), 3053 (4 b.). 
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Tabelle 118. 
H,C,0.0C.C.H 
Fumarsiurediithylester I . Platte 394, 396, 347, 
H.C.CO.OC,H, 
v, | I | guordnung|| v, | 1 | guordnung] v, | TI. | Zuordnung 
25750 | 1/, |g—1638 23498; 4 |k—1207 21769 | */,* |e—1169 
25730} 2 \q—1658 [p] | 23443 8 |k—1262  ||21787| 8 b. |k—2968 
25695} 1 |p—1658 _‘|/23898| 0b. |é—1118 _—iii21737/ 4* |e—1201 [7] 
25663 | 3 b. |Hg;q-1725{o]]| 28888 | */, |k—1367  ||21682| 4* | e—1256 
25632 | 6 b. |Hg;p-1721[o]] 23806 | 1/, |i—1210  |/21644) 4 |r—8061 
24455 | 3 b. |g—2933 [k] || 23251 | 4 b. |A—1454 21581; 2 | i—2935 
24415 | 4 b. |Hg{q-2978;p]| 23203 | +/, ? 21562 |2s.b.*| e—-1376 
24366| 0 j|o—2927 22755 | 0* | f—240 21550; OF | f—1445 
24294; 1 |p—3059 22686 | 2 b.* | e—252 21491 | 4 b.* |\e—1447 
24229 | 2 b. |o—3064 22152| 0* ? 21339 | 1/,* | 71656 
23953 | 0 b. |m—1639 22074; 4* |e—865 21297| 4* |e—1641 
23844; 3 |k—861  ||22045/ 4* | e—893 21283} 8* | e—1655 [f| 
23820} 3 [k—885 21954; O* | f-—1041 21217 | 8 b.* | e—1721 
23673 | 2 b. |[k—1032 21906 | 3 b.* | e—1032 20110! 0* |e—2828 
23593 | 2 b. |A—1112 21829 | 3 b.* |e—1109 20003 | 3 b.* | e—2935 m 
23534; 0 |k--1171 21769| 5 |k—2936 19954 | 3 b.* | e—2984 iil 
al 
v | 246 (2 b.), 863 (4), 889 (3), 1082 (3 b.), 1118 (3 b.), 1170 (*/,) A 
1206 (4 b.), 1259 (8), 1872 (2s. b.), 1459 (4 b.), 1640 (4), 1657 (8) g 
1722 (8 b.), (2828) (0), 2985 (4 b.), 2984 (4 b.), 3062 (4). p 
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XVI. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Cis-Trans-Isomerie) 


Von 


A. DApDIEU, A. PONGRATZ 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 


Wir haben die Untersuchung der Ramanspektren geo- 
metrisch isomerer Kérper fortgesetzt und berichten im folgenden 
iiber die an Cis- und Transdibromithylen (BrHC = CHBr) sowie 
an Cis- und Transstilben (Isostilben und Stilben ArHC = CHAr; 
Ar fiir C,H,) erhaltenen Ergebnisse. Bei den Stilbenen ist der 
Substituent, der Phenylrest, kein einfacher Kérper und besitzt 
ein ,,inneres‘‘ Schwingungsspektrum, das sich dem hier inter- 
essierenden, fiir die geometrisch Isomeren charakteristischen 
Spektrum iiberlagert; zur Trennung beider ist die genaue Kennt- 
nis des Phenylspektrums notwendig. Da es nicht sicher ist, ob 
sich dieses innere Schwingungsspektrum nicht vielleicht mit der 
Konfiguration des Gesamtmolekiils etwas indert, haben wir er- 
ginzend die Ramanspektren einiger Substanzen mit der auch in 
den Stilbenen vorliegenden symmetrischen Form Ar. X.Ar auf- 
genommen, u. zw. Diphenylmethan Ar.CH,.Ar, Diphenylithan 
Ar.CH,.CH,.Ar und Tolan ArC =CAr. 

Die Mittel zur Trennung des Dibromithylens in die beiden 
isomeren Formen verdanken wir dem grofen Entgegenkommen 
der I. G. Ludwigshafen, die uns das Ausgangsprodukt (Tetra- 
bromathan) in hinreichender Menge zur Verfiigung stellte; wir 
sprechen Herrn Direktor Dr. Otto Schmidt auch hier unseren ganz 
besonderen Dank fiir seine stete Hilfsbereitschaft aus. 

Die Beschreibung der Herstellung der Substanzen, der Auf- 
nahmsbedingungen und der zahlenmiBigen Ergebnisse wurde 
15 
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wieder in den Anhang verlegt. Die beiden Dibromithylene, Iso- 
stilben und Diphenylithan konnten sowohl im gefilterten (Chino- 
sollésung) als im ungefilterten Licht der Quecksilberdampflampe 
exponiert werden; die anderen Substanzen vertrugen die Ein- 
wirkung des violetten Lichtes nicht und konnten nur mit ge- 
filtertem Licht aufgenommen werden. Siamtliche Benzolderivate 
wurden im reinen fliissigen Zustand (Dibenzyl bei 60°, Tolan bei 
70°) verwendet, die Bromderivate jedoch der besseren Haltbar- 
keit wegen in alkoholischer Liésung; die Gefahr, daB dabei Uber- 
deckung von Linien des Gelésten und des Lésungsmittels ein- 
tritt, besteht in diesem Falle nicht, wie aus den Aufnahmen an 
reinem (nicht gelésten) Cis-Trans-Dibromithylengemisch (vg. 
Mitt. XV) zu entnehmen ist: Keine der Linien des Gemisches hat 
die gleiche Frequenz wie eine der bekannten Alkohollinien (vg. 


S. R. E.3, p. 309). 


Diskussion der Ergebnisse. 


Im Zusammenhang mit der Aufgabe, aus dem Spektrum der 
beiden ArHC = CHAr-KG6rper die zu den inneren Schwingungen 
des Phenylrestes Ar gehérigen Frequenzen zu ermitteln und da- 
durch die fiir den Unterschied in der Cis- und Transkonfiguration 
charakteristischen Linien zu isolieren, seien an Hand von Bei- 
spielen einige vergleichende Betrachtungen iiber die Spektren 
der Benzolderivate angestellt. In den Fig. 1 und 2 sind eine An- 
zahl solcher Spektren in passende Gruppen geordnet und unter 
Weglassung des hier nicht niher interessierenden Frequenz- 
bereiches Av> 1800 cm! zusammengestellt. Die Nummern 14, 
24 (30), 25 (36), 26, 33 stammen aus der vorliegenden Arbeit: 
die Nummern 31 und 32 (Phenylpropiolsiure- und Zimtsdure- 
athylester) gehéren zu hier bearbeiteten Substanzen, die in an- 
derem Zusammenhang noch naher zu besprechen sein werden; 
beziiglich der restlichen Beispiele vergleiche man S.R.E., Ab- 
schnitt IX, und die dort angegebene Literatur. 


Wie schon an anderen Stellen (vgl. S. R. E., § 58) mehrfach 
ausgefiihrt wurde, bleiben die Linien, die im Schwingungsspek- 
trum des nichtsubstituierten Benzols (Nr. 1) gefunden werden, 
zum gréSten Teil und nahe unverandert auch in den einfach sub- 





1 §. R. E. fiir ,.Der Smekal-Raman-Effekt“ von K. W. F. Kowiravuscz; 
Springer 1931. 
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stituierten Benzolen erhalten; vermehrt um eine in nahezu allen 
Derivaten auftretende neue Linie erhilt man als sogenannte 
»bestandige“, von der einfachen Substitution nicht oder fast nicht 
abhingige Frequenzen die Werte: 


Av~ 616, 1000, 1026, 1166, 1595, 3060 cm—. 


Die VergréBerung des Erfahrungsmaterials scheint es nun 
zu gestatten, itiber obige Feststellung hinaus noch weitere Aus- 
‘sagen iiber die Schwingungen des Kernes in substituierten 
‘Benzolen zu machen. Es ist zunichst auffillig, daB bei Substituie- 
rung eines H-Atoms in Benzol durch ein anderes Atom, etwa 


durch Cl, eine so starke Vermehrung der Linien im Frequenz- ‘ 


bereich unter 1800 cm— eintritt. Wihrend C,H, (Nr. 1) in diesem 
Bereich nur 5 Linien aufweist, zeigt z. B. das Schwingungsspek- 
‘trum von C,H,.Cl (Nr. 6) ihrer 14. Nur eine derselben kénnte 
durch eine Schwingung des Cl-Atoms gegen den Komplex C,H, 
als ,,iuBere“ Schwingung erklirt werden; eine andere kénnte 
man vielleicht als eine 4uBere Schwingung Cl gegen das benach- 
barte C-Atom allein auffassen. Zur Erklirung so vieler neu auf- 
tretender Linien ist man aber wohl genétigt anzunehmen, dal 
durch die bei Substitution eintretende Stérung der Symmetrie 
des Gebildes C,H, neue Méglichkeiten fiir innere Schwingungen 
geschaffen werden. 

Betrachtet man von diesem Gesichtspunkt aus die Spektren 
Nr. 2 bis 8, die sich auf einfach substituierte Benzole mit ein- 
gruppigen (CH,, NH,, OH, SH als eingruppige Radikale aufgefaBt) 
oder einatomigen Substituenten (Cl, Br, J) beziehen und nach zu- 
nehmendem Gewicht derselben geordnet sind, so findet man: 
AuBer den weiter oben erwihnten bestindigen und nahezu un- 
beeinfluBten Benzollinien treten eine Anzahl von Linien, bezeich- 
net mit den Buchstaben a bis e, auf, die sich in fast allen Deri- 
vaten wiederfinden, aber in ihrer Lage durch Art und Gewicht 
der Substituenten ziemlich weitgehend, jedoch alle in qualitativ 
ihnlicher Weise beeinfluBt werden. In den Figuren sind die kor- 


respondierenden Frequenzen durch punktierte Linienziige ver- — 


bunden. Man erkennt die erwihnte Gleichartigkeit der Beeinflus- 
sung an der qualitativen Ahnlichkeit des Verlaufes der punktier- 


ten Linien, die sich bei Ubergang zu héheren Gewichten der Sub- | 


stituenten im allgemeinen nach den niedrigeren Frequenzen hin 
kriimmen, aber fast alle an denselben Stellen Ausnahmen von 


dieser groben Regel zeigen. 
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Wir sind uus natiirlich bewuBt, da® ein solches Zuordnen 
von Linien verschiedener Spektren ohne theoretische Grundlage 
nicht zwangliufig und willkiirfrei ist und daher auch keine vollig 
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iiberzeugende Beweiskraft besitzt. Man wird aber anderseits zu- 


geben, daS damit eine einheitliche Beschreibung fiir eine gewisse | 
Verwandtschaft im Spektraltypus der Benzolderivate erreicht ist, 
eine Verwandtschaft, die sich unter Umstinden, z. B. bei nahe — 


gleichem Gewicht der Substituenten, bis zu einer iiberraschenden 
Ahnlichkeit der Spektren steigern kann. Man vergleiche etwa die 
Spektren von Ar.CH,, Ar.NH., Ar.OH in Nr. 2, 3, 4, von 
Ar.SH und Ar.Cl in Nr. 5, 6, von Ar.HC=CH, und 
Ar.HC =O in Nr. 17, 18, von Ar.C=CH und Ar.C=N in 
Nr. 19, 20. 


Da8 nicht nur das Gewicht allein maBgebend ist, sondern ~ 


auch die Art der Substituenten, daB also konstitutive Einfliisse 
mitspielen, erkennt man erstens daran, daB beim Ubergang von 
ArCH, nach ArNH, bzw. ArOH in Nr. 2, 3, 4 die punktierten 
Linien nicht senkrecht, bzw. leicht nach links geneigt verlaufen, 
sondern trotz leichter Gewichtszunahme nach rechts zu héheren 
Frequenzwerten abbiegen; zweitens erkennt man es am Vergleich 
der Spektren Nr. 21 bis 23. Diese betreffenden Molekiile mit nahe 
gleich schweren Substituenten, wobei aber innerhalb des Sub- 
stituenten Verinderungen durch Aufspaltung der Mehrfachbin- 
dung vorgenommen werden; die spektrale Ahnlichkeit ist eher 
geringer als in den Fallen 17/18 bzw. 19/20. 


Dieselbe Erscheinung, spektrale Ahnlichkeit bei fahnlicher 
Substitution, 148t sich auch noch bei dreigruppigen Molekiilen 
verfolgen, wenn auch vielleicht weniger deutlich; z. B. bei den 
Spektren der Molekiile Ar. X.Y Nr. 9 bis 13; man beachte, dal 
eine Anderung von Y nur sehr wenig austrigt, wihrend eine 
Anderung von X ungefihr die gleichen Folgen fiir die Linien- 
ziige a, c, d, e hat, wie in den Derivaten mit einfachen Substi- 
tuenten; andeutungsweise (naimlich bei den Linien a, b, c) ist das- 
selbe auch an den Spektren von Ar.X.Ar Nr. 14 bis 16 noch 
zu bemerken. Dagegen ist in den dreigruppigen Molekiilen Nr. 24 
bis 26 der konstitutive EinfluB weniger gut ausgeprigt; Tolan 
ArC = CAr Nr. 24 und Isostilben Nr. 25 sind beziiglich der 
Frequenzen kleiner als 100 fast gleich (vgl. dazu aber weiter 
unten), in héheren Frequenzen jedoch merklich stirker verschie- 
den als die Nr. 21 und 22. Allerdings sind die Fille nicht ganz 
vergleichbar und es kann dieser gréBere Unterschied auf das 
Neuauftreten 4uBerer C-H-Frequenzen zuriickgefiihrt werden, dic 


in Tolan fehlen. 
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Nach diesen Ausfiihrungen hat es offenbar einen Sinn, auch 
bei Benzolderivaten mit kompliziert zusammengesetzten Sub- 
stituenten dann gemeinsame und wenig verschiebliche Kern- 
frequenzen zu erwarten, wenn der unmittelbar am Kern sitzende 
Teil des Substituenten in allen Fallen der gleiche ist. Dies trifft, 
wie man sich leicht tiberzeugt, z. B. bei den Benzylderivaten 
Ar.CH,.Y in der Tat auch zu; man kann Y viel stirker 
variieren, als dies in den Beispielen Nr. 9 bis 13 geschehen ist, 
und findet doch in fast allen Fallen auBer den bestindigen Benzol- 
frequenzen noch die Frequenzen a ~ 200, c~ 480, d ~ 800, 
e ~ 1200 cm—. Ahnlich in den unter Nr. 27 bis 31 zusammen- 
gestellten Fallen ArC = C. X, bei denen die zu a bis d gehérigen 
Linien eine fast konstante Lage haben; nur beziiglich Linie e ist 
die Aussage zweifelhaft, und es ist fraglich, ob die durch punk- 
tierte Linien miteinander verbundenen sehr intensiven Frequen- 
zen auch wirklich in dieser Art zusammengehdoren. 


Was nun endlich die Molekiile der Form ArHC = CHX an- 
belangt, deren Schwingungsspektren auf Vorhandensein innerer 
Schwingungen zu untersuchen, gerade im Rahmen dieser Arbeit 
von besonderem Interesse ist, so kommt man bei dem noch ge- 
ringen vorliegenden Versuchsmaterial in eine eigentiimliche 
Schwierigkeit. Beurteilt nach den Spektren Nr. 32 bis 37, kénnte 
man als gemeinsame Frequenzen aufer den ,,bestindigen‘: Linien 
616, 1000, 1026, 1166 (doppelt) und 1595, die unzweifelhaft zu 
Kernschwingungen gehéren, nur noch die Frequenzen 840, 1320, 
1440, 1495 angeben, die ausnahmslos und relativ konstant in allen 
sechs bekannten Beispielen vorkommen. Unter ihnen ist g ~ 1492 
fast sicher eine Kernschwingung. Denn eine Durchmusterung von 
300 Spektren organischer Verbindungen ergibt, dab das Inter- 
val 1485 bis 1500 cm— in nur 22 Fallen von einer Linie besetzt 
ist; darunter 18 Fille bei Molekiilen mit Benzolkern und unge- 
saittigter Seitenkette. Uber die Frequenzen 1440 und 1320 ist 
eine 4hnlich sichere Aussage nicht zu machen (vgl. auch die dies- 
beziigliche Diskussion bei Bourcuet-Daure *). Beziiglich des Vor- 
handenseins einer Frequenz e besteht die gleiche Unsicherheit 
wie bei den Molekiilen von Nr. 27 bis 31 mit der Gruppe 
Ar.C =X. Man wiirde also fiir den Typus ArHC = X zu einem 
inneren Schwingungsspektrum gelangen, wie es in Fig. 2 am 





* M. Bourcuet, P. Daure, Bull. soc. chim. 47/48, 1930, S. 1349. 
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FuBe der Figur zusammen mit dem inneren Spektrum des Typus 
ArC =X eingetragen ist. 

Das heiBt, man wiirde zu einem wesentlichen Unterschied 
fiir die inneren Spektren dieser beiden Benzolderivate gelangen: 
ein Unterschied, der sich bei den iibrigen vergleichbaren Beispielen 
der Fig. 1 und 2 bei weitem nicht so tiefgehend einstellt und 
der noch durch einen weiteren Umstand bedenklich wird: namlich 
dadurch, daB zur Ermittlung des Spektrums von ArHC = X not- 
gedrungen vorwiegend die Erfahrungen an Transkérpern heran- 
gezogen werden muBten; Nr. 32, 33, 34 sind reine Transkérper, 
Nr. 35 diirfte (nihere diesbeziigliche Angaben fehlen in der Ori- 
ginalmitteilung *) ein Isomerengemisch mit vermutlich  iiber- 
wiegender Transform gewesen sein. Die einzig bekannte Cisform 
dagegen, Isostilben Nr. 36, zeigt, wie schon friiher erwahnt, ge- 
rade in den tiefen Frequenzen eine weitgehende Analogie, z. B. 
mit Tolan (vgl. Nr. 24 und 25). Daraus ergibt sich die folgende 
zweifache Méglichkeit zur Deutung des sicherlich bestehenden 
Unterschiedes in den Spektren speziell von Isostilben und Stilben: 


Entweder der Unterschied in den tiefen Frequenzen kommt 
daher, da8 im Ciskérper die als innere Schwingungen des Pheny!- 
restes aufzufassenden Frequenzen a, b, c auftreten kénnen, wah- 
rend sie im Transkérper aus irgendeinem derzeit unbekannten 
Grund daran verhindert sind. Dann wire der Unterschied in 
diesen Linien nicht allgemein charakteristisch fiir den spektralen 
Unterschied der geometrisch Isomeren, denn er kénnte sich in 
Isomeren mit einfachen Substituenten nicht 4uBern. Wir halten 
diese Méglichkeit vorlaufig fiir die weniger wabrscheinliche; denn 
gefiihlsmiBig wiirde man erwarten, da eine solche Unter- 
driickung von inneren Schwingungen des Substituenten, wenn sie 
nur in einer der beiden Formen auftritt, eher bei der gewinkelten 
Cisform als bei der dem gestreckten Tolanmolekiil so Ahnlichen 
Transform sich bemerkbar machen sollte. 

Oder aber der Unterschied in den tiefen Frequenzen kommt 
daher, daB die inneren Schwingungen a, b, c des Kernes in beiden 
isomeren Formen unterdriickt sind und die Cisform aus anderen 
Griinden um einige tiefgelegene und nicht als innere Schwingun- 
gen des Substituenten aufzufassende Linien mehr besitzt als die 
Transform; dann wiren diese Linien fiir den Unterschied von 
Cis und Trans charakteristisch. Obwohl dann das Zusammenfallen 





> R. Lespreav, M. Bourevet, Bull. soc. chim. 47/48, 1930, S. 1365. 
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von Isostilben- und Tolanlinien als zufillig bezeichnet werden 
muB, scheint uns doch diese Annahme mit Riicksicht auf die 
Spektren anderer geometrisch Isomerer die wahrscheinlichere. 
Dann sind als innere Schwingungen der ArHC = X-Gruppe nur 
die in Fig. 2 unten gezeichneten anzusehen und vom Spektrum 
des Molektiles ArHC = CHAr in Abzug zu bringen, und zwar: 


Av ~ 620, 840, 1000, 1030, 1150, 
1180, 1320, 1440, 1490, 1600. (1) 


Dureh 4hnliches Vorgehen wie bei den Stilbenen kénnen 
auch aus den in Mitteilung XV verdéffentlichten Spektren der 
Malein- und Fumarsdureester die in allen Methyl- bzw. Athyl- 
estern vorkommenden und vermutlich als innere Schwingungen 
der Gruppen —CO.OCH, bzw. —CO.OC,H, anzusehenden 
Linien herausgesucht und auf diese Art die Spektren dieser Cis- 
Trans-Kérper mit komplexen Substituenten vergleichbar gemacht 
werden mit den Spektren der Dichlor- oder Dibromadthylene. Aus 
16 bisher bearbeiteten organischen Derivaten mit CO.OC,H,- 
Gruppe ergeben sich durch Vergleich die folgenden gemeinsamen 
Frequenzen: 


Av = 360 (17/16), 850 (79/16), 1020 ("8/,¢), 
1120 (1#/,,), 1440 (*9/,,), 1720 (7%/,,). (il 


In Klammer ist jeweils angegeben, welcher Bruchteil der 
zum Vergleich herangezogenen 16 Fille die betreffende Linie 
zeigt. Analog wurden (allerdings mit wesentlich geringerer Sicher- 
heit) aus 9 Fillen von Molekiilen mit CO.OCH,-Gruppe als ge- 
meinsame Frequenzen abgeleitet: 

Av = 390 (°/,), 880 (%/,), 1440 (8/,), 1720 (8/5). (IIT) 

Nach Entfernung der unter I, II, Ill zusammengestellten 
Frequenzen aus den Schwingungsspektren fiir die beiden Stilben- 
formen und fiir die Malein- bzw. Fumarsdureester ergeben sich 
die in Fig. 3 zusammengestellten Spektren der bisher untersuch- 
ten Cis- und Transkérper mit symmetrischer (beiderseits der 
Athylenbindung gleichartiger) Substitution. Dabei wire noch hin- 
zuzufiigen, daB die mit Ziffern bezeichneten Linien (Nr. 1 in Cis- 
Dibrom-, Nr. 2 und 3 in Transdichlor-, Nr. 4 in Transdibrom- 
ithylen, Nr. 5 in Stilben) vermutlich nicht der betreffenden Form, 
sondern, da sie mit starken Linien der zweiten Form koinzidieren, 
der letzteren angehéren und von einer nicht vollkommenen Ab- 
trennung derselben in der Versuchssubstanz herriihren. 
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Insofern man bei den z. B. durch ihre Siedepunkte definier- 
ten Isomeren von Dibrom- und Dichloréthylen die Cis- bzw. Trans- 
stellung als durch Dipolmomentbestimmung erwiesen betrachtet, 
kann man zunichst fiir diese Substanzen mit mnichtkomplexen 
Substituenten aus Fig. 3 folgern, daB die Cisform merklich reicher [| 
an tiefen Frequenzen ist. Insofern man weiters den Reduktions- 
vorgang, der zu den vereinfachten Spektren der Athylenderivate J) | 






































































































































in LIS-StelUng: 4 299 4gg ga ne povee i 1400 1600 
CHC = CHC | i I 
BrHl =CHBr i | 
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Ar = CHAP If T] Wi t. 
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Br = CHBr 4 || || a 
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ALQOCKC=CHOODEH,| |, | od | 
ArH =CHAr ine £ 
0 nis 1000 f 


mit komplexen Substituenten gefiihrt hat, als berechtigt und 
einigermaBen iiberzeugend ansieht, kann man umgekehrt folgern, 
daB der gréBere Linienreichtum des Maleinsiureesters bzw. des 
Isostilbens die ihnen vom Chemiker zugewiesene Cisform stiitzt; 
bei den Maleinsdureestern diirfte eine solche physikalische Stiitze 
unnétig sein, da die Cisform chemisch hinreichend iiberzeugend 
nachgewiesen erscheint. Gerade bei den Stilbenen aber, bei denen 
dem chemischen Nachweis* des Cis- bzw. Transcharakters diese 


| A ss ™! fb re 7-H) wD SM} 





4 R. Stormer, G. Vont, Ann. 409, S. 15, 39, 41; P. Preirer, Z. phy- 
sikal. Chem. 48, S. 61. 
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Evidenz kaum zugesprochen werden diirfte, halten wir unser Vor- 
gehen bei der Reduktion und Interpretation des Spektrums vor- 
laufig noch nicht fir so gesichert, daS wir der Aussage des 
Ramanspektrums besonderes Gewicht beilegen méchten; die Di- 
polmessung fiihrt allerdings zur gleichen Folgerung, indem ElpE- 
HasseEL © fiir das hier als Transform angesehene Stilben den Wert 
u = 0 fanden. 


Anhang. 


A.HerstellungderSubstanzen. 


Dibromathylenisomerengemisch. BrHC = CHBr 
(Tab. 108 von Mitt. XV). 


Die Gewinnung des Gemisches wurde nach den Angaben von R. AN- 
scuvTz® durch Entzug von 2 Atomen Brom aus Tetrabromithan mit Hilfe 
von Zinkstaub vorgenommen, u. zw. verarbeiteten wir Partien zu 300 9 
C2H2Br. + 150 g abs. Alkohol und 100g Zinkstaub. Das auf die tibliche 
Weise isolierte Rohprodukt wird zweckmaBig ohne Hilfsdampf abge- 
blasen; die Fliichtigkeit des Dibromathylens mit Wasserdimpfen ist so 
croB, daB es geniigt, das Rohprodukt in einem Destillierkolben mit wenig 
Wasser zu tiberschichten _ siedenden Wasserbad zu erhitzen. Nach 
zweimaliger Operation emfelt man auf diese Weise sehr saubere Pro- 
dukte. Da, wie schon H. vAN DE WALLE’ angegeben hat, das Priparat 
unter dem EinfluB von Luftsauerstoff Zersetzung erleidet, mu bei der 
Aufbewahrung darauf Riicksicht genommen werden. Wie wir gefunden 
haben, sind die Produkte unter Wasser unbegrenzt haltbar. Vor der 
Trennung wird das Isomerengemisch noch bei vermindertem Druck 
destilliert. 


Die Trennung der Isomeren. 


H. vaAN DE WALLE (I. c.) hat eine Methode angegeben, um auf sichere 
Weise die Cisverbindung von der Transform zu scheiden, u. zw. durch 
fraktionierte Destillation der bindren Gemische: Cisdibromithylen + abs. 
Alkohol und Transdibromiéthylen + abs. Alkohol. Es bildet die Trans- 
verbindung ein bindres Gemisch: 64% Dibromithylen + 36% Alkohol mit 
einem S. P. 75-6 bis 75-9° und es bildet die Cisverbindung ein Gemisch: 
325% Dibromathylen + 675% Alkohol mit einem S.P. 77-7 bis 77-8°. Wir 
haben diese Angaben in allen Punkten zutreffend gefunden. Da die von 
Alkohol befreiten Isomeren sich wieder rasch isomerisieren, die biniren 
Gemische jedoch stabil sind, wurden mit Riicksicht auf die verhdltnis- 
miBig lange Versuchsdauer die bindren Mischungen fiir die Aufnahmen 
verwendet, wobei sich recht gute Homogenitét des Versuchsmaterials er- 





5 A. E. Emme, O. Hasset, Chem. Centr. 1930, (II), S. 2234. 
® R. AnscuvTz, Ann. 221, S. 141. 


7, H. van DE WALLE, Bull. soc. chim. Belgique 27, S. 209. 
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gab. Die starke (J = 8) Linie Av = 580 im Ciskérper kommt in der Trans. 
form nur mit der Intensitét */, vor, die stirkste (J — 10) Linie Av — 21s 
der Transform kommt im Ciskérper nur mit der Intensitét 1, bzw. 0 vor. 


Die Siedepunktsangaben sind korrigiert (760 mm). Bei Verwendung 
einer elfstufigen Kolonne konnten wir bereits nach der sechsten Destil- 
lation die gewitinschte Trennung der biniren Gemische feststellen. Wir 
haben ein Ubriges getan, indem wir fiir die Aufnahmen aus der Frak- 
tion 75°6 bis 75-9° (Trans) den Anteil 75-6 bis 75-7° und aus der Fraktion 
77:7 bis 77-8° (Cis) ein bei 77-8° iibergehendes Destillat verwendeten. Diese 
Destillate wurden unmittelbar vor der Aufnahme noch einmal im Claisen- 
kolben langsam destilliert. 


Stilben ArHC— CHAr (Trans) (Tabelle 122), 


Das kdufliche Praiparat (krist. puriss. Schuchardt) wurde zundchst 
noch einmal aus Alkohol umkristallisiert (F. P. 124°); zur Entfernung hart- 
nickig anhaftender Spuren fluoreszenter Beimengungen wurde es sechsmal 
in der Anordnung Fig. 4 bei 170° Badtemperatur (Luftbad) und zirka 
20mm Druck destilliert. Um dabei gréBere Substanzverluste zu vermeiden, 
wurde nach jeder Destillation das verbindende Glasrohr R durchschnitten, 
der Kolben I nach griindlicher Reinigung neuerlich mit Siedesteinen be- 
schickt und der Hals mit dem (\-férmigen Ansatz versehen, wihrend der 
Hals von Kolben II auslaufend zugeschmolzen wurde; die Stellungen beider 
Kolben wurden vertauscht und die Verbindung mittels R wiederherge- 
stellt, worauf die nichste Destillation durchgefiihrt werden konnte. Von 
20 g Stilben ausgehend, konnten trotz Umkristallisierens und sechsmaliger 
Destillation noch 15 g aufnahmsfertiges Priparat gewonnen werden. 


Tolan (Diphenylazetylen ArC — CAr) (Tabelle 125) 


wurde im Prinzip nach den Angaben von LimpricutT® durch Entzug von 
2 Mol HBr aus symmetrischen Diphenyldibromaithan gewonnen; im Hin- 
blick darauf, da8 wir nicht im DruckgefiB bei héherer Temperatur, son- 
dern bei gewéhnlichem Druck und tieferer Temperatur arbeiteten sowie 
daB die Angaben LimpricutT® erginzungsbediirftig sind hinsichtlich Menge 
und Konzentration der angewandten Athylalkoholischen Lésung und hin- 
sichtlich der Ausbeute an Tolan, sei jedoch der von uns eingehaltene 
Arbeitsvorgang kurz _ skizziert. 215g a, £-Diphenyl-a, 6-Dibromidthan °’ 
wurden mit einer Lésung von 215g KOH in 120g 96%igem Alkohol 
20 Stunden unter Riickflu8B gekocht. Die urspriinglich weife Suspension 
macht sehr bald einer etwas braun gefirbten Lésung Platz unter gleich- 
zeitiger Abscheidung von KBr. Nach beendeter Reaktion wird von den 
abgeschiedenen Salzen noch hei filtriert und im Filtrat unter allmih- 
licher Zugabe von Wasser Tolan in Form gelblicher Blattchen ausge- 
schieden. Man saugt auf grobporigem Filter ab, preBt den Kuchen zwischen 
Filtrierpapier, lést noch einmal in 80%igem Alkohol, so daB eine bei 55° ge- 
sittigte Lésung entsteht, setzt Tierkohle zu und filitriert. Durch Eintauche 





8 H. Limpricat, Ann. 145, S. 347. 
® J.. WisLicenus, F. SeEtErR, Ber. D. ch. G. 28, S. 2694. 





Raa eth has si ‘ 





da 


bis 








ns- 
218 
ror. 
ing 
til- 
Vir 
ak- 
ion 
ase 
2n- 








eps i SI SECS Side 


eae Lerieenuca sa. Ree eer psecseresire MS HS 


Studien zum Ramaneffekt XVI 233 


in kaltes Wasser und schlieBlich in eine Kaltemischung wird die Kristalli- 
sation vervollstandigt. Die Mutterlauge enthalt nur mehr geringe Mengen 
jliger Bestandteile. Das Priparat wird nun bei 160° sublimiert, das rein 
weiBe Sublimat (65g) noch einmal aus der dreifachen Menge Alkohol um- 
kristallisiert. F.P. 60 bis 61°; Ausbeute 6g, d. i. 52% der theoretisch 


méglichen. 
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Fig. 4. 


Fiir die Aufnahme wurde die Substanz noch einmal in der wie oben 
beschriebenen Apparatur (Fig. 4) bei 165° und 15mm Druck destilliert. 


Isostilben (ArHC = CHAr, Cis) (Tabelle 121), 


Zur Gewinnung dieser Substanz bedienten wir uns der eleganten 
Methode von Strauss **, welche im wesentlichen darin besteht, daB Tolan 
in alkoholischer Lésung 170 Stunden unter LichtabschluB mit verkupfertem 
Zinkstaub gekocht wird. Wir verwendeten Tolan in dem hohen Reinheits- 
grad, wie er fiir Ramanaufnahmen benétigt wird. Bei der Vakuumfraktionie- 
rung erfolgte der Ubergang des Isostilbens unter 21 mm Druck bei 154-5 bis 
158° (Strauss gibt an: 152 bis 157°), Das Destillat wurde noch ein zweites- 
mal fraktioniert und der zwischen 154 und 154-5° (21 mm) tibergehende An- 
teil! fiir die Aufnahme verwendet. Die weitere Charakterisierung der Ver- 
bindung erfolgte auf die tibliche Weise durch Uberfiihrung in Stilben im 
Sonnenlicht bei Gegenwart geringer Mengen Bromdampfes, wobei unter 
fiihlbarer Warmeentwicklung die Umlagerung erfolgt. 


B. Die Spektralaufnahmen. 


In den Tabellen 119 bis 125, deren Numerierung an die vorher- 
gehenden Mitteilungen in diesen Berichten anschlieBt, sind solche Linien, 





10 F. Strauss, Ann. 342, S. 261. 

1 In der Arbeit von Strauss findet sich die wohl irrtiimliche Angabe, 
da8 die Fraktion I der ersten Destillation (152° bis 157°) bei der zweiten 
Destillation eine Fraktion 142° bis 143° gibe; es wird richtig heiBen: 152° 
bis 153°, 
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die trotz Filtrierung des Erregerlichtes (Hg-Lampe, Filter — Chinosollésung) 
erhalten bleiben, mit Stern bezeichnet. In den Tabellen 119, 120 sind die 
zum Liésungsmittel (Alkohol) gehérigen Ramanlinien mit A _ bezeichnet. 
Uber die bei den einzelnen Aufnahmen giiltigen Bedingungen orientiert 
die nachfolgende Tabelle der Aufnahmsdaten. (n = Zahl der Streulinien, 
daneben in Klammer die Zahl der nicht zugeordneten; Pl. Nr. = Nummer 
der photographischen Platte; m.F. und o. F.= mit beziehungsweise ohne 
Filter; ® — Celsiustemperatur, Sp. = Spaltbreite in Millimeter, ¢ — Exposi- 
tionszeit in Stunden bei der Aufnahme. In den Spalten ,,U“ und ,,Str. Sp.“ 
sind Angaben tiber die Starke des Untergrundes und des Streulinien- 
spektrums enthalten.) 
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Tabelle der Aufnahmsdaten. 
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Tabelle 119. 
Cis-Dibrom-Athylen; 32°5°/, in Alkohol. Platte 475, 483. 








Substanz = | on - F |%|Sp.;7)| U7 Sp. Bemerkung 
Dibrom- |475\m.F.|20°/0°07) 10} s. | m. geldst in C,H,.OH 
“ap. 119 /43 (1)/498/9, F.200|0-08} 10 st. \ (32°5%) 

: Dibrom- 474\m.F./20°/0°07) 11/ m. | st. elést in C.H..OH 
ithylen | 120 |39 (1) } g oH. 
(Trans) 482/\0. F./20°|0°08) 6 | st. | st. (64 % ) 

° 501\m.F./20°|0°05| 6 |s.s.| st. 
we 121 |56 (0) 502\m.F.|20°|0-05| 6 |s.s.| st. 
503\0. F.|20°/0°05)33/,)s.s.| st. 
Stilben : 
(Trans) 122 |20 (0)|484|m.F.|13° 0-05) 6 | st. | st. 
Diphenyl- 510 m.F. 29° 0°07 q m. m. 
methan | 129/81 )is19/0. #.\95°|0-05| 24| s. | st. 
Diphenyl- 508/m.F./60°/0°08) 10; s. | m. } 
athan 124 |45 (2) 5090. F./60°|0-08| 6 | st. | m. geschmolzen 
Tolan 125 |41 (0)|494)m.F.|70°|0°05; 10; m. | s. st. geschmolzen 








SPELLED LIES ELLE LS LAL SLES OLE. LS WLBT LOLS SE OE Eee NER NS BEI 
































¢ 

i 
z, 
; 
E 
i 


vy | I | Zuordnung | v, | I | Zuordning vs I | Zuordnung 
24599; 1 | k—106 22568 | 3* | e—370 21649 | 4b. | i—2867 A 
24462; 5 | q—2926A | 22507; 1* | e—431 A ||21593) 2 i—2923 A 
24418} 6b. |g-2970[p,0]A) 22476; 2* | e—462 21549; 2 i—2967 A 
24367| 2 |p—2986[0] A) 22417; 0 | f—578 21488 | 6 b.* | e—1450 A 
24321; 0 | o—2972A | 22359| 8* | e—579 21460; 1* ? 
24125; 2 | k—580 22113; O* | f—882 A |/21358| 5* | e—1580 
23824; 4 | k—881 A 422057) 10* ; e—881 A ||20061; 4* |Hg;e-2877A 
23655| 2 | k—1050A || 21996/ 1/, b. | g—1043? A|| 20010; 5* | e—2928 A 
23607! 2 | kK—1098 A ||21891! 3* | e—1047A ||19963| 3* | e—2975 4 
23552! 2 | kK—1158 21845| 2* | e—1093 A ||}18096| 0* j|c-212 (Trans!) 
23430 |'/,8.b.| K—1275 A || 21880|10b.| A—2875 A ||17934| 1* | c—374 
23250 | 4b. | K—1455 A || 21790; 2* | e—1148 17851 | 1* | c—457 
23117} 4 | k—1588 21783| 12 | kK—2922 A ||17724| 3* | c—584 
22826| 5* | e—112 21737| 8 | k—2968 4 
22722 1* |e-216(Trans!)| 21668} 1* | e—1270 A 

Av’ | 109 (5), 372 (8), 460 (2), 580(8), 1150 (2), 1584 (5). 
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: Tabelle 120, 
Trans-Dibrom-Athylen ; 64°/, in Alkohol. Platte 474, 482. 

v I | Zuordnung} vy’, I | Zuordnung || vy’, I | Zuordnung 
24490; 3 k—215 23213; O- ? 21784; 8 k—2921 A 
24462; 3 g—2926 A || 23152; 4* | e+214 21744; 5 k—2961 4 
24421; 3 |qg—2967 [0] A) 23123; 3 k—1582 21697| 5* | e—1241 
24373; 0 o—2920 A ||22772| 0* |. f—223 21652! 0 i—2864 A 
24300} 1 g—3088 22721 | 10* | e--217 21625; 0 k—3080 
23959! 3 k—746 22501 | 0 b.* | e—437 A || 21557) 1/, i—2959 A 
23825; 3 k—880 A || 22352) 1/,* | e-586 [Cis!] || 21493 | 3b.*| e—1445 A 
23764; 0 i—752 22246 0* f—749 21364; 4* | e—1574 
23688 O* | e+750 22194; 5* | e—744 20064; 3* | e—2874 A 
23651 | Ob. | K—1054 A || 22055; 4* | e—883 A 1 20015/ 3* | e—2923 4 
23607! Ob. | K—1098 A || 21890} 2* | e—1048A ||19965| 2* | e—2973 A 
23453); 4 k—1252 21899 Ba e—1109-A || 18088) 6% c—220 
23251| 3b. |k—1454 A 5b. | kK-2876 A 17562} 3* | c—746 

Av | 218 (10), 748 (5), 1246 (5), 1578 (4), 3084 (1). 

Tabelle 121. 
H | H 
Isostilben _ C=CK__, Platte 501, 502, 503. 
C,H, ‘C,H, 

vy I | Zuordnung | v’, I | Zuordnung | vy’, I | Zuordnung 
24304; 4 k—401 231381; 2 k—1574 21706; 4* e—1232 
24146; 5 | Hg; k—559 28105 { 10 | k—1600 [i] || 21646; 4b. | K—3059 
24090; 1 k—615 5b.*| e+167 21621 | 4b.*| e—1317 
23957; 2 k—748 [#] || 23075; 18° | 4—1630 [é] | 21535| 1*-| e—1403 
23865; 1 | k—840 22776 |10s.b.*| e—162 21494} 1* | e—-1444 
23782; 0 -| i—734 22680; 3* | e—258 21448 | 2 e—1490 
23735 | 8b. | A—9T70 22539; 8* | e—399 21404; 1b.*| f—1591 [g| 
23700; 10 | A—1005 22381; 7* | e—557 21368; 3* | e—1570/[/| 
23674; 1 k—1031 29394; 2* | e—614 21342 14* | e—1596 
23550} 3b. | A—1155 [i] || 22211; 1* | e—727 21309 | 18* | e—1629 
23512 |4s.b.| K—1193 [i] ||22191| 2* | e—747 —‘|/18705| 1* | c+397 
23498| 1* | e+560 [i] 22161) 1* | e—777 _—‘(|18562| 2* | c+254 (Hg) 
23468 | 2b. | kK—1237 22096; 1* | e—842 18477 | 3 b.*| c+169 
23380 |3s.b.) A—1325 22032; 17 f—963 18144 /|6b.*| c—164 
23337| 1* | e+399 21976| 8* | e—962 18049| 3* | c—259 
23296; 1 k—1409 21942 | 12* | e—996 17907| 5* | c—401 
23259; 2 k—1446 21915; 2* | e—1023 17749 | 3* | c—559 
23213; 2 k—1492 21793; 4* | e—1145 17691 |} 1* | c—617 
23196 | 1* | e+258 [i] | 21750|4s.b.*| e—1188 

Av’ | 166(10b.), 257 (3), 399 (8), 558 (7), 615 (2), (727) (1), 748 (2), (777) (1), 

841 (1), 965 (8), 1000 (10), 1027 (2), 1150 (4), 1190 (48.b.), 1235 (4), 
1321.(4.b.), 1406 (1), 1445 (1), 1491 (2), 1572 (3), 1596 (10), 1630 (3) 
(3059) (4 b.). 
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Tabelle 122. 






































i... ; CH = A 
ung | Stilben Be Non ° Platte 484. 
1a ff 
a : s I | Zuordnung| v’, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
1A : 
ay  03516| +/, | k~1189 21985} 4 | f-1010 21452} 3 | e—1486(g] 
4 23110| 3 | kK—1595 |/21941} 10 | e—997 21407| 3 | f—1588 [g] 
_ 22711| 1b. | e—227 21849| 1/, | g—1190 ||21347) 15 | e—1591 [f] 
4 22536| 1/, | e—402 21807| 1 | f—1188 |}21307| 15 | e—1631 
i 929321| 3 | e—617 21754| 15 | e—1184 ||18084| 1/, | c—224 
> 22091 | 2b. | e—847 21617| 5b. | e—1321 17685| 0 | c—623 
22033; 0 | g—1006 ||21497} 3 | e—1441 
Av | 226 (1 b.), 402 (*/,), 620 (3), 847 (2 b.), 1004 (10), 1188 (15), 1321 
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(5 b.), 1441 (8), 1486 (3), 1590 (15), 1682 (15). 












































ing 
Seesie Tabelle 123. 
Diphenylmethan C,H,.CH,.C,H,;. Platte 510, 512. 

i v's I | Zuordnung || vy’, ‘I | Zuordnung || v, I | Zuordnung 
i 23220] 0 | e+282 |}22117| 4b. | e—s21 —sij. 19884] 4 | Hg;e—8054 
' FR 23170) 8 | Hg;e+232//22024| 0 | g—1015 |/18107| 1 | c—201 

i 23182} 1 | e+194 21988; 1 | f—1007 18074) 2 | c—234 

y 22786} +/, | #209 21923; 8 | e—1015 18015) 2 | c—293 
tc) |e 22789) 4 | e—199 21901} 4 | e—1087 |/17854| 1/, | c—454 
” & 22700 | 4b. | e—238 [f] 21798] 2 | e—1145 17756] 1 | c—552 

my 22647) 2 | e—291 21763| 4b. | e—1175 |/17686) 2 | c—622 

22476) 1 | e—462 21511} 2 | e—1427 17561} 1 | c—747 

m 22382) 2 | e—556 21345| 6b. | e—1593 17484] 1 | c—824 

22314| 4b. | e--624  |20083/ 0 | e—2855 

22193| 4 | e—745 (||20028| 1 | e—2915 
— | 
(1), v’ | 201 (4), 285 (4 b.), 289 (2), 458 (1), 553 (2), 623 (4 b.), 746 (4), 822 
(4), (4 b.), 1012 (8), (1037) (4), (1145) (2), (1175) (4 b.), (1427) (2), (1593) 
(8) ; (6 b.), (2855) (0), (2915) (1), (8054) (4). 


Monatshefte fiir Chemie, Band 60 
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Tabelle 124. 
Dibenzyl C,H,(CH,),.C,H;. Platte 508, 509. 

v5 I |Zuordnung | vy; I |Zuordnung || vy, I | Zuordnung 
24473 | */, | K—232[g] ||23102; 2 | A—1603 21788 | 2* | e—1150 [h, /| 
24361 | */, b. | o—2932 [7] || 23076 | 2b.* | e+138 21744; 4* | e—1194 
24295 | 1b. | p—3058 22798; 3* | e—140 21659 | 4b. | kK—3046 
24233 | 2b. | A—472 [0] || 22702) 4* | e—236 21602 |2b.* | e—1336 
24124; 0 ? 22469 | 1* | e—469 21510; 2* | e—1428 
24087; 2 | k—618 22318 | 3* | e—620 21396 | O* | f—1599 
23968; 1 | k—T737 22200; 2* | e—738 21340; 5* | e—1598 
23863; 2 | k—842 22171| 2* | e—T67 20013; 1* | e—2925 
23711] */, ? 22145; O0* | f—850 19885 | 4b.* | Hg; e—3053 
23701} 5 | k—1004 22093 | 3* | e—845 18166} 2* | c—142 
23672} 3 | k—1033 [i] || 22040; 0* | g—999 18071 | 3* | c—237 
23548; 1/, | kK—1157 21995; 2* | f—1000 17826; 1* | c—482 
23505 | 3b. | AK—1200 21934 | 10* | e—1004 17688 | 2* | c—620 
23855| 0 | k—1350 21906; 4 | e—1032 17555 | 1* | c—753 
23264; 0 | k—1441 21834; 0 | g—1205 17458} 1* | c—850 

Av | 140 (8), 235 (4), 476 (1), 619 (3), 738 (2), 760 (2), 847 (3), 1002 (10), 

1032 (4), 1153 (2), 1200 (4), 1343 (2 b.), 1436 (2), 1600 (5), 2928 (1), 
3052 (4 b.). 
Tabelle 125. 
Tolan C,H,.C==C.C,H,. Platte 494. 

v’, I | Zuordnung| vy, I | Zuordnung| v’, I | Zuordnung 
24082} O | e+1144 [k] || 22042; */, | g—997 21404; 3 | f—1591 
23939 1/, | e+1001 21999; 2 | f—996 21348; 20 | e—1590 
23558 | 1/, | e+620[k] | 21943; 15 | e—995 21229; 2 | e—1709 
23474; 1 | e+536 21910; 1 | e—1028 [g]}|20828; 0 | g—2211 
22787 | 4b. | e--151 21857; 3 | f—1138 20789; 5 | f—2206 
22559; 2 | e—379 21802; 15 | e—1136 20725; 20 | e—2213 
22490; 2 | kK—2215 21783 | 2b. | e—1155 20660; 0 | e—2278 
22458; 0 | f—537 21764; 2b. | e—1174 18140; 1 | c—162 
22402; 5 | e—536 21750 | 2b. | e—1188 17922; 1 | c—386 
22318; 2 | e—620 21667} */, | e—1271 17762; 5 | c—546 
22239; 2 | e—699[f] 21615) 1b. | e—1323 17684; 1 | c—624 
22187; 3 | e—T75l1 21566; 0 | e—1372 17549} 1 | c—T59 
22145; 0 | e—T793 21500; 1 f—1495 17167; 8 | c—1141 
22099} 1/, | e—839 |, 21457 5 | e—1481 [g] 

Av | 156 (4b.), 5389 (5), 621 (2), (699) (2), 755 (3), (793) (0), 839 (*/,), 


997 (15), (1028) (1), 1140 (15), (1155) (2 b.), (1174) (2 b.), (1188) 
(2 b.), (1271) (1/,), (1823) (1 b.), (1872) (0), 1488 (5), 1590 (20), 





(1709) (2), 2211 (20), (2278) (0). 
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Studien zum Ramaneffekt 
XVII. Uber die méglichen Kraftverteilungen im 


mechanischen Modell eines dreiatomigen Molekils 


Von ; 
y 


MICHAEL RADAKOVIC 


(Mit 5 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Janner 1932) 


Die einfachen Molekiilmodelle, die man der Deutung der 
Ramanspektren zugrunde legt, sind mechanische, aus Massen- 
punkten gebildete Systeme, die um eine Lage stabilen Gleich- 
vewichtes kleine Schwingungen ausfiihren. Wa&ahrend man fiir 
die Wahl der Gleichgewichtskonfiguration der Massenpunkte in 
dem chemischen und physikalischen Verhalten des darzustellen- 
den Molekiils Anhaltspunkte findet, ist man in Hinsicht der 
Krifte, die die Schwingungen des Modells um seine Gleich- 
gewichtslage bestimmen, auf versuchsweise einzufiithrende An- 
nahmen angewiesen. 

Bisher hat man nur drei Grundformen von Kraftvertei- 
lungen im Molekiil behandelt *. 

1. Das Zentralkraftsystem (BJserruM). Die Massenpunkte 
sind in ihrer Gleichgewichtslage durch ungespannte Federn ver- 
bunden, die bei einer Verzerrung des Systems den Verainderungen 
der Seiten widerstreben. 

2. Das Valenzkraftsystem (Bserrum). AuBer den in den Ver- 
bindungsgeraden der Massenpunkte liegenden Federn, die aber 
nur in den Valenzrichtungen als bestehend angenommen werden, 
treten noch bei einer Anderung bestimmter Winkel im Modell 
riickfiihrende Drehmomente auf. 

3. Die Annahme von Dennison. Das Zentralkraftsystem wird 
durch die Annahme erweitert, daB in der Gleichgewichtslage 
zwischen den Massenpunkten Krifte wirken, die von Null ver- 
schieden sind. Da diese Krifte aber in jedem Massenpunkt in 
der Gleichgewichtslage des Systems die Resultierende Null er- 

1 Vgl. K. W. F. Kontrauscn, Der Smekal-Raman-Effekt (Struktur 


der Materie, Bd. X11), Kapitel VI, und die dort angegebene Literatur; im 
folgenden abgekiirzt zitiert unter S. R. E. 
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geben miissen, 146t sich diese Annahme nicht fiir jedes Molekiil- 
modell durchfiihren. Sie ist beispielsweise. anwendbar auf den 
Fall dreier Massenpunkte in einer Geraden, aber nicht auf den 
Fall dreier Massenpunkte, die im Gleichgewicht ein Dreieck be- 
stimmen. | 


Keine dieser drei Grundformen hat in der Anwendung voll- 
kommen befriedigt. Gegen die letzte wurde iiberdies der prinzi- 
pielle Einwand gemacht, daB sie gegen die Vorstellung einer ste- 
tigen Verinderlichkeit der Eigenschaften eines Molekiils bei einer 
stetigen Verinderung seiner Form und seines Kraftfeldes verstéBt. 
Die DennisonscHE Annahme wiirde beispielsweise fiir den Fall dreier 
Punkte in gestreckter Lage eine von der GréBe der im Gleich- 
gewicht wirkenden Kraft abhingige Schwingung ergeben, die aber 
verschwinden miiBte, wenn man die Gleichgewichtsgestalt des 
Molekiils aus der gestreckten Lage in eine beliebig wenig von 
ihr verschiedene Dreiecksgestalt iibergehen lieBe *. 


A, 











Fig. 1. 


Bei diesem Sachverhalt scheint es angebracht zu sein, die 
Frage zu untersuchen, welche Kraftverteilungen iiberhaupt bei 
einem Modell von vorgegebener Gleichgewichtslage méglich sind. 
Diese Frage soll im folgenden fiir ein System von drei Massen- 
punkten untersucht werden, deren Konfiguration im Gleichgewicht 
ein gleichschenkeliges Dreieck ist. Es entspricht dies einem Mo- 
lekiil vom Typus MN,. 


Das gleichschenkelige Dreieck A,, A,, A, (Fig. 1), dessen Schenkel 
A, A, = A, A, =s und dessen Winkel an der Spitze 2© sein mégen. 
bilde die Ruhelage der drei Massen: der Masse M in A, und der 
beiden gleichen Massen m in A, und in A,. Die Koordinaten sind 


A, (0,0), A, (s.sin ©, s.cos©), A, (2 s.sin ©, 0). 








2 §. R. E., S. 177 und 199. 
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Eine zu der Gleichgewichtslage benachbarte Lage der drei Massen- 
punkte habe die Koordinaten | 


Po (%osYo)s Ps (s.sinO-+ x, $.cos@-+ y;), Ps (2 s.sin©-+ 22, Ys); 


wobei wegen der Beschrankung auf kleine Schwingungen des 
Systems die sechs GréBen x, Yo %; ¥: Lz Y2 als kleine GréBen zu be- 
trachten sind. Die durch die Verriickung des Systems entstehen- 
den Verlangerungen der Seiten sind in erster Annaherung: 


fiir 4, A, : & = (2, — %) sin ©O-+- (y, — yp) cos © 
fiir A, A, : &, = (x, — z,) sin © — (y, — y,) cos©/. (1) 
fiir A, A, : bo. = (%_ — 2p) 
Fiir die Anderung d© des Winkels © bei dieser Verzerrung 
des Systems erhailt man aus dem Kosinussatz 


dO= 5 = [bn — Gor + G12) sin ©] = 


= 5 [ty — 2). co8© —(2y,— yo — ys) 8in@}. (1) 


Das Potential des Systems ist in der Umgebung der Gleich- 
gewichtslage durch eine quadratische Form der sechs GréBen 
ry biS Y. gegeben: 


V= Et Ago Le Ap Log + Ape LoL + Uys %oY1 + Oysy Le ++ yp ZoY2 + 
+5 15193 Uy 2YoLr F UsYoYs + UaYo%2 + UsYo2 + 
— - gg 22 - Ug32,Yy —- Ung Ly Le + Ag52,Y2 + 
oe af A334? + M5441 Le + 5541 Ys 
- = Og, 22 ++ Ay LeYo + 
+ 5 ss Y3- 


Die 21 Koeffizienten dieser quadratischen Form sind in dem 
vorliegenden Fall nicht willkiirlich wihlbar, sondern unterliegen 
einer Reihe von Bedingungen. 

Die erste Gruppe dieser Bedingungen ist durch den Um- 
Stand gegeben, daB das Massensystem durch die in ihm wirken- 
den inneren Krifte keine Beschleunigung seines Schwerpunktes 
und keine Drehung in seiner Ebene erfahren darf. Es miissen 
daher die Resultierende aller Krifte und das resultierende Dreh- 
moment fiir jede der Gréfen z,...y, verschwinden oder es 
miissen die’ Gleichungen 
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= a 35 +35 net 














oy ton, + 3H | 


a ree at 


gelten, von denen die letzte si Verschwinden des resultierenden 
Drehmomentes in erster Anniherung ausdriickt. Jede der drei 
Gleichungen (I) muB fiir jede Systemlage, also fiir beliebige Werte 
der Verschiebungen z,...y, zu Recht bestehen und ergibt daher 
sechs Gleichungen fiir die Koeffizienten a,,. Nachdem die 
18 Koeffizientenrelationen, die aus (I) folgen, nicht alle vonein- 
ander unabhingig sind, bleiben nach ihrer Auflésung noch sechs 
Koeffizienten @,, frei wihlbar. 

Die nichste Gruppe von Bedingungen, denen die Koeffi- 
zienten des Potentials geniigen miissen, entspringt dem Umstand, 
daB die beiden gleichen Massen m im Molekiil in Hinsicht auf 
die Kraftverhiltnisse die gleiche Rolle spielen. Eine durch die 
Wahl der Verschiebungen 


Ly = 4; Y =O; 4%, =Cy, =A; =e} y, =f 
bestimmte Verzerrung des Systems und die ihr durch die Wahl 
Ly =— 03 YH Hh; =H — C3 Y, =A; 2, = — 4; y¥, = 5 


zugeordnete Verzerrung miissen denselben Wert des Potentials 
ergeben, da bei beiden die relativen Stellungen der Massen m 


und M zueinander dieselben sind. 
Man erhadlt durch Auswertung dieser Bedingung die folgen- 


den Koeffizientenrelationen: 


Ay, = — Hs Aes = — Aye Ay = Ago 
a; = 0 As, = — Aog Qs = — A1 
Ag, = Ae As, = 43 As5 == Ay, 


Diese neun Relationen zusammen mit den 18 aus (I) ent- 
springenden Gleichungen zwischen den Koeffizienten ergeben, 
daB nur vier Koeffizienten @ , @1, @1;, @2. Willkiirlich bleiben, 
durch die alle iibrigen sich ausdriicken lassen. Man erhidlt so als 


omer Form des Potentials: 
V=5  Z “0 + G01 %0Yo — “3 =e Bet + (-- 204 +> rene. ds) ToYs 
+ (4 —a,,] LoX_ + agit = cotgO. Ass T +4 = 11 Yo — 
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— 001g ©. y24t%-+(— 204,+ > cotg*©. ays) YU + 
sie (— ox +5 c0tg@. dss) Yor, 
+(— = junds Ass) Yo += Maat — 
— <3 ay +3 x CotgO©.dre21Y, = >(4 a,,;— cotgt® . dys )y" + 
-- a Ay) — + cotg ©. dys ures + (- 204, + + cotg?©.. dys ly¥s + 
4 yg — 09,2342 + 5 0 Y3.- 
Ordnet man die Glieder nach den vier Konstanten, so erhilt man 
V =F Mg (ty —— 9)? + ys (2a — 2) 244 — Yo — 92) + 
+5 0 Bt; —Yo— a)? — ptt -Enbse- 


Eine Beschrankung in der Wahl der vier Konstanten des 
Potentials ist weiters durch die Forderung gegeben, da die 
Ruhelage des Systems eine Lage stabilen Gleichgewichtes sein 
soll, um die das System kleine Schwingungen ausfiihrt. 

Die Bedingungen (I) ergeben, da’ das Potential bei Trans- 
lationen und Drehungen des Systems ungedndert bleibt. SchlieBt 
man aber Translationen und Drehungen aus, indem man fordert, 
daB nur solche Verriickungen zulissig sein sollen, bei denen der 
Schwerpunkt des Systems in Ruhe bleibt und sein Impulsmoment 
verschwindet, so erhalt man fiir die bei Einhaltung dieser Ein- 
schrinkung méglichen Verriickungen der Systempunkte die Be- 
ziehungen: 


Ly + pt, + 2, = 0 
Yo t+ PY: +¥2 = 0 (2) 
HY, +2y,—pootg©.27,=0 
wobei das Verhiltnis der Massen 


m —! 


gesetzt worden ist. 

Infolge dieser Beziehungen geht das Potential in eine qua- 
dratische Form von drei Variabeln, etwa von 2, 2, y, iiber, die, 
damit das System Schwingungen ausfiihrt, positiv definit sein 
muB. Diese Forderung bedingt Beschrinkungen in der Wahl der 
vier Konstanten des Potentials. 
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Es empfiehlt sich jedoch nicht, diese Bedingungen schon an 
dieser Stelle zu formulieren. Man kann die hiezu nétigen, zwar 
elementaren, aber umstindlichen Rechnungen sich ersparen, wenn 
man zunachst annimmt, dab die Konstanten bereits so gewihlt 
seien, daf das System kleine Schwingungen ausfiihrt und unter 
dieser Annahme die Schwingungszahlen berechnet. Die gesuchten 
Bedingungen fiir die Konstanten @,,, @1, @11, Go. findet man dann 
als Bedingungen dafiir, daB die drei Schwingungszahlen des 
Systems reell sind. 

Die Berechnung der Schwingungszahlen erfolgt am einfach- 


sten durch Aufstellung der drei Differentialgleichungen 
OV ov.. OV 


OER ED TT Fa OT Say 


in deren rechten Seiten man mit Hilfe der Gleichungen (2) die 
unabhangigen Verinderlichen z,, z., y, einfiihrt. Bezeichnet man 
die Schwingungszahl in 2 Sekunden mit n, so erhalt man unter 


Benutzung der Abkiirzungen 
% == 4 Ayy—Age; 8 = 4 Ag, — gq COLE ©); ¥ = 44,,—Ay, COL Z* © 





zur Berechnung der drei Schwingungszahlen des Systems die 
Gleichung: 


o—$ (+ salsa) [oor — 35 (24222) + 
+52 r—p)|=0. ©) 


Diesen Gleichungen entnimmt man, dai die drei Schwin- 
gungszahlen des Systems nur dann alle reell sind, wenn die vier 
Konstanten Qo 1 41, @2. den Ungleichungen 

Os, > 0, a >0, y>0, ay—f?>0 (III) 


geniigen. Es sind dies zugleich die gesuchten Bedingungen dafiir, 
da das Potential des Systems, dargestellt als Funktion der drei 


Variablen 7, Z, y., positiv definitiv ist. 
Fiir den weiter unten benutzten Spezialfall © = 3 also fiir 


den Fall, daf die drei Massen in ihrer Ruhelage in einer Geraden 
liegen, erhilt man das Potential 


V= Og (Lp — %y)? + Gy; (Lz — Zp) (2H: — Yo — Ys) + 





+34, (24: — Yo— Y2)?§— “2 (2, — Xp) (, —2;) 
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und die Gleichung zur Bestimmung der Schwingungszahlen 
2 2 
Fate [or — Fale esto} 
b> (aa, —403,)]=0 1) 








mit den Beschrankungen: 
gg > 0; &©= 4.59 — Ugg > 0; 4, > 0; @a,,—405,>0 (UL) 
fiir die Wahl der vier Konstanten. 


Die Formel (II) fiir die Schwingungszahlen legt es nahe, an 
Stelle der bisher benutzten Konstanten Qo, @:, G1, die GréBen a, 
6. y einzufiihren. Setzt man 


1 1 1 
A =F (G++ yg); Ay, = yy (p + zg, Ccotg OQ; 4,= - (y-+-4,,cotg?©), 
so erhalt das Potential die Gestalt 


V= = (a, —2,)+4@ — %) Grim —9+ 
+ $ (2 Y¥1 — Yo — Ys)? + 8 artre (Gor — Sie) (IV) 





Von den vier Konstanten sind drei: a, y und @,., positiv 
und von Null verschieden zu wihlen, wihrend die Wahl von £ 
durch die Relation a y — #*? > 0 eingeschrankt ist. 


Die auf die Massen des Systems wirkenden Krifte ergeben 
sich in der Form: 


a= 7 (a, — r)t+tQy,—y —n) + 


+ 4 Tas (Go. — S12) SIRO 
Y=— as =f (2, - Xo) ++ (24: — Yo — ¥2) + 
+ a G35 Eo — b:2) c08© 


X,=— 











sin? 6 | 
X= — 22 = — 3 — —§,,) sin © 
Y,=— 2 =—F(@—%)—F Cn — Ho —H) 
X,=—2>=-F@— 4) — (2.44 — Yo—Ys) + 





a Ta 5) (Go. — S12) sin © 
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Sy Tt Ma — MI) + FCM — Yo —Y2)— 


8 _( —E..)cos©, 


~~ gsin?o 


Verschiebt man die an den Massenpunkten des Systems an- 
greifenden Kriafte in die Eckpunkte der Gleichgewichtslage und 
setzt man 


=f @,—2x)+1@y, — Yo — ¥2) 


P 
Q=$@—%)+50n—H—y) 





= 4s (bn — bass 


so erhalt man unter der Annahme, daf P, Q und R positiv sind, 
das Bild der Fig. 2 fiir die Kraftverteilung im Molekiil. 








Fig. 2. 


Wenn das Potential der inneren Krifte eines Molekiils vom | 
Typus MN, tatsichlich, wie der allgemeinste Fall fordert, vier | © 


Konstanten enthalt, die unter Einhaltung einer beschrinkenden 


Bedingung voneinander unabhingig gewihlt werden kénnen, dann : 


wire es, auch wenn die Gestalt der Gleichgewichtskonfiguration 
als bekannt angenommen werden kénnte, nicht méglich, aus den 


Beobachtungen der Schwingungsfrequenzen Aufschliisse tiber die | | 


Kraftverhaltnisse im Molekiil zu erhalten. Aus den beobachteten 
drei Schwingungszahlen bekime man nur drei Konstanten, etwa 
a, @, und y als Funktionen der vierten, 8, ausgedriickt. 

Eine eindeutige Bestimmung der inneren Krafte wiirde sich 
aus der Beobachtung der Schwingungsfrequenzen allein nur dann 
ergeben, wenn das Potential eine speziellere Form hat, so dai 
es nur drei oder weniger unabhingige Konstanten erhilt, wenn 
also zwischen den vier Konstanten der allgemeinen Form eine 
oder mehrere Relationen als bestehend angenommen werden. 
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Man wird bei der Auswahl spezieller Potentiale soleche Re- 
lationen einzufiihren versuchen, die die vier Konstanten des all- 
gemeinen Falles derart auf drei Konstante zuriickfiihren, daB diese 
auBer der Bedingung, positiv zu sein, keiner anderen, ihre Wahl 
quantitativ einschrinkenden Bedingung unterliegen. Mit solchen 
neuen Konstanten muS dann das Potential, damit es immer posi- 
tive Werte hat, als Summe von lauter Quadraten erscheinen. 
Diese Bemerkung gibt gleichzeitig einen Hinweis darauf, wie man 
am einfachsten vorzugehen hat, um Relationen zu suchen, die die 
vier Konstanten mit den beschrinkenden Bedingungen 

Az, >> 0, a> 0, y¥> 0, ay — 82 >0 


auf drei Konstante zuriickfiihren, von denen nur gefordert wird, 
daB sie positiv seien. 

a) Die einfachste, diesen Forderungen geniigende Wahl ist 
die Annahme: 


B=0. 


Setzt man aus formalen Griinden die iibrigbleibenden posi- 
tiven Konstanten in der Form 


Ag, == 2fsin?©O; a= 4F; y=2p 
an, so erhalt man fiir das Potential 
F - 
v= x (Ls —2%)*-+- Fe Y1— Yo— Y2) +é, — §12)? 
und fiir die Schwingungszahlen aus Gleichung (II): 
2f lo m 2F pe? | 
[ns— sf sints©+$)| . | m2 ote =a | . | n2— "= p| ==.(). 


Die Kraftverteilung (vgl. Fig. 2) ist bestimmt durch die 
Werte: 


P=F(2y,.—Yo — Ys); Q=F (z, —2); R=$x — S12). 


La8t man © zum Werte = tibergehen, so erhalt man als Ruhe- 
lage die gestreckte Lage der drei Punkte. Das Potential wird 


F 
oe (L_ — X)? + 72 Yi — Yo — Y2)? +f (2%, — %— Z,)*. 
Unter Benutzung der Identitit 


(Qa—b—c)?*=2 (a— b)?+ 2 (c— a)? — (c— Db)? 
erhalt man 
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v=Fmy —y)'+4 (Yo a gaan 
iff > \@ — Zp)? Haat <£ (2F—/f) (2, — X)?. 
Das ist das Potential der. DENNISONSCHEN Annahme, solange . 
2F—f=2f' > 0 ist. males : 
Wire aber f’ <0 (vgl. das. am - Schlus. dieser Schrift iiber 
das GréBenverhiltnis. zwischen F und f Gesagte), so kénnten 
immer noch Schwingungen bestehen, weil F > 0 ist. Die Kraft- 
verteilung wire aber dann insofern von der DENNISONSCHEN Anp- 
nahme abweichend, als zwischen den beiden gleichen Massen bei 
einer Anderung ihrer gegenseitigen Lage eine Kraft auftreten 
wiirde, die der Anderung proportional und so gerichtet wire, daf 


sie eine VergréBerung der Entfernung vermehren, bzw. eine Ver- 
kleinerung der Entfernung noch weiter verkleinern wiirde. 


b) Als nichst einfache Annahme kénnen die Wahlen 
a=4F-+2fsin?XO; B=2fsin©OcosO 
y¥=2p+2fcos?@; de. = 2fsin?©O 

dienen, wobei 
ay —B?=8F (p-+fcos?©)-+ 4/fpsin?IO>0 
ist. Man erhalt fiir das Potential: 
V= 7 “ es (241 — Yo — Y2)* + £ (Eo, + Sie ) 


a + 3: ae eee 


a Lot Lon Sta Plana 
pent p} 4 E242 F @ +1 cost) + fpsint@}|=0. 


ym? 





_ Die Kraftverteilung ergibt bei dieser Wahl der Konstanten 
das Bild der Fig. 3, wobei 


Q =F (% — &) 

P, =f (24; — Yo — Y2) 
R, =f. 

R, = fore 


bedeuten. - x 
Im Grenzfall © =-> geht dieser Fall in den Fall eines Mole- 
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kiils in gestreckter Ruhelage und einer der DennisonscHEN An- 
nahme* entsprechenden Kraftverteilung iiber. 

c) Die letzte Annahme war durch den Gedanken nahegelegt, 
daB man aus den in den drei ersten Summanden des Potentials 


auftretenden Variabelnverbindungen 
(Lz — Xq)*, (Lz — Lp) «(2 Y1 —Yo — Ys) und (2 ¥; — Yo — Ys)® 
das Quadrat des Ausdruckes 
(4, — Zo) sin O + (2 y, — Yo — Y2) C08 © = Foi + fie 


durch passende Wahl der Faktoren herstellen kann. 
Die Formel (1) weist darauf hin, daB auch der Ausdruck 


(1%, — 2p) cos © — (2 y¥, — Yo — Ys) SINO = 285.d0 


eine einfache Bedeutung hat. 








Fig. 3. 


Man wird daher die Annahmen: 


a=4F+xcos©; B=—xcosOsin© 
¥=xsin?O; Gog == 27 sin? © 


einfiihren, die den Bedingungen fiir die vier Koeffizienten ent- 
sprechen, da 


ay—B?*=—4F xsin?O>0 
ist. Man erhilt fiir das Potential 
V= = (1. — 2%)? + = std@2+- £ (Gor — §18)* 
und fiir die Schwingungszahlen erhalt man: 
[n° _ 2f sr (sink O44 )]. [ n®)? — int? +x (cos® O+ 
+f ‘it > £= sint©)}-+4= = = Fxsin?©|=0 








3 §. R. E., S. 175/176. 
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Die Kraftverteilung ergibt das Bild der Fig. 4, wobei 
Q, =F (4, — Xp); R=LG, —§s); Py =>sdO 


ist. Die vier Krafte P, stehen senkrecht auf den Seiten s,, bzw. 
S;. und bestimmen Drehmomente, die eine Vergréferung des 
Winkels 2©riickgingig zu machen suchen. 


Fiir den Fall der gestreckten Lage der Punkte in der Gleich- 


gewichtskonfiguration, also fiir© = — erhalt man fiir das Potential 
F : 
ier ey rt &q)* +> (241 —Yo— Y2)* + £ (22, — % — 2,)? 


ANS 4 








Fig. 4. 


und fiir die Schwingungszahlen: 


E27). 2] fw 3a 


v1 


2 


d) Man kann die Annahmen der beiden letzten Faille ver- 
binden und wiahlen 
a==4F-+-xcos?©-+-2fsin?©; 8 =—-xsin©cosO-+ 2/ sin © cos © 
Y= xsin?©-+ 2f cos? ©; Ao, = 2f sin? ©, 
wobei 


also Verhiltnisse, die denen des Falles a fiir @ = = entsprechen. 


ay —B2*=4F (xsin?©-+ 2fcos?©)+2fx>0 
ist. 


Man erhalt fiir das Potential 
F 
V=5 (@—%)*-+ 5 s*dO2+ Le, ++ Sie). 


Die Schwingungszahlen werden durch die Gleichung 
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[n: — 77 (sin?©+ 5) |. 
Jom —™ for +% (14+ 2sint0) +7 (1 +2 eosto)} + 
+ {F (x sin?©+ 2f cos?) +7 5 }|= 9 





bestimmt. 
Die Kraftverteilung ergibt das Bild der Fig. 5, in dem 
Q, = F (a, — %) 
Rk, =f G01 
R, =f bie 
P, = = s.d© 


sind. Die Krafte P, sind ebenso gerichtet wie in dem friiheren 
Falle. 








Fig. 5. 


Es sind das die Formeln des Valenzkraftsystems von 


: N. Byerrum *, erweitert durch die Hinzunahme der Konstanten FP, 
die bei Bserrum gleich Null gesetzt worden ist. Der Ubergang zu 


Tv ° ° : 
O=F5 liefert eine der DennisonscHEN Annahme entsprechende 


! Kraftverteilung. 


Die angefiihrten Beispiele lassen den Reichtum an méglichen 


» Kraftverteilungen in Molekiilen vom Typus MN, erkennen und 


zeigen die Tatsache, daB die DennisonscHE Annahme nicht einen 


isolierten Fall darstellt, sondern sich als Grenzfall fiir O=5 


in verschiedene Fille von Kraftverteilungen einordnen liBt. 


Gibt man zu einem durch drei positive unabhingig vonein- 
ander wihlbare Konstanten bestimmten Fall einer Kraftverteilung 
hoch eine Relation zwischen den Konstanten vor, so erhilt man 
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eine Kraftverteilung, die nur mehr zwei Konstanten enthalt. So 
fiihrt die Annahme p =0 im Falle b oder die Annahme x = 0 im 
Falle d zu dem Potential: . 


V= Lf (%_ — Zp)? + (Gb. + Si) 
mit den Schwingungszahlen: 
G “ i sint©+4)} : [ (ns — = {2 F +#(1 += cos’ @)} + 
h nok D a 2 Ff cost@| =(, 


2 





Es entspricht dies dem Zentralkraftsystem fiir das gleich- 
schenkelige Dreieck °. 

Hvtcket * hat die Ansicht gediuBert, daB die Lagen der mit 
einem Atom verbundenen Atome in erster Linie durch Symmetrie- 
bedingungen, die das Atom vorschreibt, festgelegt sind und dal 
eine gegenseitige Beeinflussung der Substituenten sich nur _ in 
untergeordnetem Mae auf die riumliche Anordnung auswirken 
kann. Im Sinne dieser Ansicht -wire in den behandelten Fillen 


O<35 zu erwarten, daB die Konstante F einen kleinen Wert 


gegentiber den tibrigen Konstanten besitzt. Fiir den Fall der ge-. 


v1 


streckten Lage, also fir O= 3 wiirde in den Fallen a und c 


die Kleinheit der Konstanten f’ zu erwarten sein. 





‘S.R.E., 8. 176, wobei d = + gesetzt ist. 

5 §. R. E., 8. 172. 

6 W. HvcKkeEL, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie. Akad. 
Verl.-Ges, Bd. I. 1981, S. 34. 
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XVIII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole, I. Teil) 


Von 


A. DADIEU, A. PONGRATZ 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1932) 


Das Ramanspektrum des Benzols selbst, seiner Derivate und 
verwandter Ringsysteme wurde in der letzten Zeit von einigen 
Autoren zu Riickschliissen auf die zu den beobachteten Kern- 
frequenzen gehérigen Schwingungsformen und damit auf den Auf- 
bau des Benzolmolekiils herangezogen. Der jetzige Stand dieses 
Spezialproblems der Ramanforschung ist kurz zusammengefabt 
etwa der folgende: (Niheres in 8. R. E.*, § 58, S. 228.) 

a) Benzol selbst besitzt, abgesehen von einigen schwachen 
und vielleicht durch Auftreten von Oberténen erklirbaren Linien 


die folgenden Hauptfrequenzen. 


a = 605 (3), 8 = 849 (1), y = 991 (10), 3 = 1178 (3), e = 1584 (3b), 
1606 (1), = 2947 (2), 1 = 3060 (5, dopp.). 


Von diesen Linien sind y und 7 sowohl durch ihre Starke als 
auch dadurch ausgezeichnet, daB sie sich bei linear polarisiertem 
Erregerlicht als gut polarisiert erweisen (Depolarisationsfaktor 
e, = 0°05, e,— 9-4) und da6 sie bei zirkular polarisiertem Er- 
regerlicht den Sinn der Zirkularpolarisation im Streulicht nicht 
umkehren; die iibrigen Linien zeigen p~1 und bewirken Um- 
kehr, 

6) Aus den Ramanspektren einer groBen Zahl monosub- 
stituierter Benzole ergibt sich: 





1 §. R. E. als abkiirzende Hinweisung auf das Buch ,,Der Smekal- 
Raman-Effekt“ von K. W. F. Kostrauscu, Springer, 1931. 
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erstens, daf{ mit Ausnahme von Linie £8 und §€ die iibrigen 
Linien ,,bestindig’‘ sind und bei Monoderivaten die Mittelwerte 


aufweisen: 


a = 616, y = 1000, § = 1166, « = 1595, 1 = 3060, 


und daB eine im Benzol selbst nicht enthaltene ,,bestandige’ Linie 


S= 1026 neu hinzutritt; 

zweitens?, daB eine Anzahl von Linien neu auftritt, die in 
bezug auf ihre Lage eine unverkennbar gleichartige Abhingigkeit 
vom Substituenten aufweisen; um zu einer graphischen Darstellung 
zu gelangen, soll als Ursache dieser Beeinflussung eine mechanische 
angenommen und diese durch den in Schwingungsproblemen maii- 


gebenden Ausdruck i gemessen werden, wobei / die Federkraft 


zwischen dem C-Atom des Kernes und dem Atom X des Sub- 
stituenten und p» die reduzierte Masse beider ist. (-!. ist den an 


den Methylderivaten H,C.X gewonnenen Erfahrungen entnommen; 
S.R.E., Tab. 38, p. 154.] Trigt man — in willkiirlichen Einheiten 


als Abszisse, die betreffenden Kernfrequenzen in den Monoderi- 
vaten mit X = J, Br, SH, Cl, CH,, OH, NH., als Ordinaten auf, 
dann erhailt man die Kurven a bis e der Fig. 1, die zu den mit 
a bis e bezeichneten Ramanlinien der Fig. 1 unserer zitierten 
Abhandlung gehéren. Dieses mehrfache Auftreten der qualitativ 
gleichen Abhingigkeit vom Substituenten ist wohl sicher mehr 
als Zufall und der Ausdruck einer noch unbekannten Gesetz- 
maBigkeit, durch die die Kernfrequenzen in Beziehung zur Art 
und zum Gewicht des Substituenten gebracht werden. 


c) Aus den Ramanspektren einer gré8eren Zahl disubsii- 
tuierter Benzole ergibt sich*: Von kleinen Lagenschwankungen 
abgesehen, bleiben nur die Linien 7 = 3060 und ¢= 1595 unver- 
indert. 6= 1166 und a = 616 fehlen manchmal, ohne daB bisher 
GesetzmaBigkeiten erkennbar sind; iibrigens handelt es sich um 
relativ schwache Linien. Die Linie = 1026 fehlt in allen Para- 
und in vielen Metaderivaten; in den Orthoderivaten ist sie sehr 
kraftig und nach etwa 1040 verschoben. Die stirkste Benzollinie 
y = 1000 ist nur in den Metaderivaten vorhanden und fehlt bei 





2 A. Dapiev, K. W. F. Konirauscn, A. Poncratz, Mitteilung XVI, Wiener 


Ber. 140, 1931, S. 647. 
* A. Dapiev, F. Jee, K. W. F. Konirauscn, Mitteilung XIV, Wiener 


Ber. 140, 1931, S. 293; vgl. auch Fig. 66 in S. R. E., S. 228. 
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Ortho- und Parastellung. Aus diesem Verhalten zogen wir den 
SchluB, daB es sich um eine Schwingungsform handeln miisse, die 
durch Belastung eines C-Atoms allein oder zweier C-Atome in der 
Stellung 1,3 oder konsequenterweise dreier C-Atome in der Stel- 
lung 1, 3, 5 nicht verindert wird und daher an diesen letzt- 
cenannten drei symmetrisch gelegenen Stellen Schwingungsknoten 
ausbilden kann. Die Linie ¢= 1595 schrieben wir wegen ihrer 
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Fig. 1. 


Konstanz und ihrer Lagengleichheit mit der C = C-Frequenz in 
Athylenkérpern und in Substanzen mit konjugierter Doppelbin- 
dung einer die C = C-Bindung der KexuLescHEN Benzolformel be- 
sonders beanspruchenden Schwingungsform zu. 

d) Buacavantam * folgert aus der geringen Depolarisation der 
Linie y= 1000 einerseits, aus ihrem Nichtauftreten in ultraroter 
Absorption anderseits, da® es sich um eine optisch inaktive 





* S. Baacavantam, Ind. Journ. of Phys. 5, 1930, S. 615. 
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Schwingungsform handeln miisse, bei der wegen der Nichtstérung | 
durch Monosubstitution je zwei C-Atome in der Ringebene gegen. | 
einander schwingen. Dadurch, daB die Bewegung in der Ring. © 
ebene und tangentiell zum Ring erfolgt, werden die zum Sub- — 
Sstituenten fiihrenden Valenzfedern nur auf Verbiegung bean- : 
sprucht. Die Linie ¢= 1595 wird als eine C-H-Deformations. © 


schwingung angesehen. 
e) WeILER® schlieBt aus dem Umstand, daf sich in den 


zyklischen Verbindungen Zyklohexan, Zyklohexen, Zyklopentan. 
Zyklopenten auBer der bestindigen Linie ¢= 1030 je eine kriif- 
tige und gut polarisierte Linie bei bzw. 803, 826, 886, 905 ein- 
stellt, deren Lage also bei gleichen Intensitiits- und Polarisations. 
eigenschaften sich der der Benzolfrequenz y um so mehr nihert, 
je gréBer die Ringspannung wird, daB es sich dabei um eine die 
Ringspannung beanspruchende Schwingungsform handeln mub. 
bei der die C-Atome radial schwingen (Pulsation). 3 

f) Die von PiaczeK* auf quantenmechanischem Wege von 
CaBANNES‘ auf klassischem Wege ausgearbeitete Theorie des 
Ramaneffektes in mehratomigen symmetrisch gebauten Molekiilen 
liefert eine weitere Handhabe zu Riickschliissen auf die Schwin- 
gungsform, wenn der Symmetriegrad des Molekiils sowie Inten- 
sitits- und Polarisationseigenschaften der zur gesuchten Schwin- 
gungsform gehérigen Ramanlinie bekannt sind: Intensive und 
gleichzeitig unpolarisierte, bzw. den Sinn der Zirkularpolari- 
sation des Erregerlichtes nicht umkehrende Ramanlinien gehdren 
zu Schwingungsformen, bei denen die Symmetrie des durch die 
Schwingung deformierten Molekiils die gleiche ist wie die Syi- 
metrie des undeformierten ruhenden Molekiils. 

In diesen Abschnitten a) bis f) sind unter Weglassung von 
vielen, vorliufig noch verwirrenden Einzelheiten die Hauptpunkte 
experimenteller und theoretischer Natur zusammengestellt, aui 
die sich Riickschliisse beziiglich der Schwingungsformen und im 
weiteren beziiglich des Aufbaues des Benzolmolekiils derzeit 
stiitzen kénnen. Uns schien diese Basis noch zu wenig tragfihig 
und daher erginzungsbediirftig. Einerseits liegen, was das experi- 


mentelle Material anbelangt im wesentlichen nur Beobachtungen | 


an ein- und zweifach substituierten Benzolen vor; von dreifac!! 


5 J. WeiLer, Zeitschr. Physik 69, 1931, S 586; 72, 1931, S. 206. 
6 G. PLaczeK, Zeitschr. Physik 70, 1931, S. 84; Leipziger Vortriige. 


S. 71, 1931. 
7 J. Capannes, C. R. 194, 1932, S. 79. 
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substituierten sind nur bekannt die Ramanspektren von Mesitylen 
| VENKATESWARAN- BHAGAVANTAM °, Xylidin (angeblich in symmetri- 
scher Stellung, Ganesan-ToaTTeE*®) und 1:2: 4-Trichlorbenzol 
Morris *°), von denen, wie sich herausstellte, die Beobachtung an 
Xylidin unbrauchbar, an Trichlorbenzol unvollstaéndig ist. Ander- 
seits setzt die in Punkt f) erwihnte und au8erordentlich niitzliche 
theoretische Handhabe zur Interpretation des Experimentes die 
Kenntnis des Symmetriegrades im behandelten Molekiil voraus; 
auch in dieser Hinsicht scheint uns die derzeit beziiglich der 
Benzolsymmetrie bestehende Unsicherheit (vgl. z. B. PLaczek 1. c.) 
durch Sammlung weiteren Erfahrungsmaterials verbesserbar. 

Wir haben daher mit einer systematischen Untersuchung der 
Ramanspektren der erreichbaren mehrfach substituierten Benzole 
begonnen und berichten hier iiber die ersten Ergebnisse, gewon- 
nen an den sechs Isomeren von Xylenol OH. C,H, . (CH;). einer- 
seits und von Xylidin H,N.C,H,.(CH,;), anderseits. Die nur 
durch Methyl bzw. durch Chlor drei- bis sechsfach substituierten 
Benzole sowie die Trioxybenzole sind in Arbeit. Wie schon oft 
haben wir auch diesmal das auBerordentliche Entgegenkommen 
der I.G. Farbenindustrie A. G. in Ludwigshafen hervorzuheben, 
der wir durch freundliche Vermittlung von Prof. Dr. H. Marx 
einige seltene und fiir uns unerschwingliche Kérper fiir unsere 
Untersuchung verdanken. 

Die Angaben itiber die chemische Reinigung der Substanzen 
und itiber die Aufnahmsbedingungen sowie die in den Tabellen 
126 bis 137 zusammengestellten Ausmessungsergebnisse der ge- 
wonnenen Streuspektren wurden wieder in den Anhang verlegt. 
In Fig. 2 sind die errechneten Ramanspektren in der iiblichen 
Weise graphisch dargestellt; sie dient als Ausgangspunkt der 
kurzen anzuschlieBenden Diskussion. Die Zahlenangaben fiir das 
in die Figur mit aufgenommene Mesitylenspektrum Nr. 1 folgen 
in der naichsten Mitteilung. 

An Einzelheiten wire nur beziiglich des symmetrischen 
Xylidins (1:3:5) zu erwahnen, da8® im Streuspektrum (Tab. 127) 
drei verhiltnismaBig kriftige Linien auftraten, deren Ursprung 
ganzlich ungeklart blieb; vermutlich handelt es sich um einen 
Reflex infolge nicht korrekter Justierung oder um eine Stérung 
dbnlichen Charakters; eine spiter (wihrend der Korrektur) durch- 





®° S. VENKATESWARAN, S. BHAGAVANTAM, Proc. Roy. Soc. 128, 1930, 8. 252. 
° A. S. Ganesan, V. N. Tuatre, Zeitschr. Physik 70, 1931, S. 131, 
© S. C. Morris, Physical Rev. 38, 1931, S. 141. 
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gefiihrte Kontrollaufnahme zeigt diese Stérung nicht. Mit dem von 
GANESAN-THATTE angegebenen Ramanspektrum des symmetrische), 
Xylidins hat unser Ergebnis fast gar keine Ahnlichkeit, wie der 
folgende Vergleich der Frequenzen unter 1600 cm— zeigt: 


D.K.P...Av= 192 (2) 284(8b) 297(4) 521(8) —  584(8) — 
G.Th.....Av= — i —  588(0) 558(1) — 716 (1) 
D.K.P...Av= — 882(1b) — 992 (12) 1038(2) — 
G.Th.....Av= 772(0) —  926(1) — 1039 (0) 1092 (1) 
D.K.P...Av=1165(3) — 1881 (8) 1876 (6) 1452 (1) 1597 (5) 

G. Th.....Av = 1154 (1) 1278 (1) — 1882(1) — - 


D. K.P. ..Av = 1617 (3) 
G. Th.....Av = 1618 (3) 


Das symmetrische Xylidin 1:3:5 war es also sicher nicht, 
was GANESAN-THATTE gemessen haben, denn es fehlt die Haupt- 
linie bei 1000; Xylidin 1:2:6, bzw. 1:2:3 war es auch nicht, 
denn es fehlt die Hauptlinie bei 670. Am ehesten noch kénnte 
es ein sehr unterexponiertes Xylidin 1:2:4-Spektrum sein, das 
nach Tab. 137 bei 560, 720, 780, 905, 1280, 1380, 1615 cm— krif- 
tige Linien aufweist; allerdings keine Linien bei 540, 1040, 1092. 

Fig. 2 gestattet die folgenden Aussagen: Die untersuchten 
Substanzen teilen sich in bezug auf spektrale Ahnlichkeit in drei 
Gruppen: I. in die symmetrisch (1 : 3:5) substituierten, II. in die 
benachbart (1:2:3 und 1:2:6) substituierten und III. in die 
ganz unsymmetrisch (1:3:4, 1:2:5, 1:2:4) substituierten 
Benzole; jede dieser Gruppen ist von der anderen deutlich un- 
terschieden. Innerhalb der Gruppen macht es einen nur geringen 
Unterschied, ob der Substituent CH,, OH oder NH, ist. Am gering- 
sten ist der Unterschied fiir den symmetrischen Fall; die Spek- 
tren Nr. 1 bis 3 sind — abgesehen von den zu den inneren Schwin- 
gungen der Substituenten selbst gehérigen hohen NH,- oder 
OH-Frequenzen — fast identisch; nur die Linie um 1320 ist ein 
wenig, aber deutlich verschoben, Auch bei den benachbart sub- 
stituierten Benzolen Nr. 4 bis 7 ist der Unterschied sowohl in 
bezug auf die Stellung (ob 1:2:3 oder 1:2:6) als auch in 
bezug auf den Substituenten (ob OH oder NH,) iiberraschend 
gering. Erst bei der letzten Gruppe Nr. 8 bis 13) treten differen- 
zierende Merkmale auf, die sich zwar weniger auf den Substi- 
tuenten als auf seine Stellung beziehen; das Liniendublett 72! 
und 750 weist sowohl beziiglich Intensititsverhiltnis als beziig- 
lich Aufspaltung deutliche Unterschiede auf, je nachdem es sich 
um die Stellung 1:3:4, 1:2:5 oder 1:2:4 handelt. 
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n Was nun die ,,bestindigen“ Benzollinien anbelangt, so er- 
. cibt sich «= 616 kommt nur in der II. Gruppe vor und fehlt in 
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der I. und ILI. Die Linie y tritt nur in der symmetrischen Gruppe I 
) mit der fiir den Benzolkern charakteristischen Intensitiét auf, 
U. zw. mit dem fiir Benzol selbst giiltigen Wert 990 und nicht mit 
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dem erhéhten Wert 1000; in Gruppe II kommt zwar an derselben 
Stelle in drei von den vier Fallen eine Linie vor, aber mit wesent- 
lich geringerer Intensitaét; in Gruppe III ist die Stelle 990 unbe- 
setzt. Die ,,Derivat’-Linie ¢=— 1026 kommt mit etwas erhédhtem 
Wert in I vor, in II und III fehlt sie. 6= 1166 ist in allen Sub- 
stanzen der Gruppen I und II zu finden; beziiglich Gruppe IJ] 
ist die Aussage unsicher, da sie zum Teil kraftig vertreten ist, 
zum Teil fehlt. ¢ = 1595 ist in allen Substanzen der Fig. 2 krif- 
tig vorhanden, manchmal (Nr. 11) stark aufgespalten. = 3060 
konnte zwar nicht immer sicher bestimmt werden, da bei Ver- 
suchen, die nur mit gefiltertem Licht durchgefiihrt werden 
(Xylidine!), nur die e-Linie als Erreger in Frage kommt und die 
um zirka 3060 verschobene Linie in die Empfindlichkeitsliicke 
der photographischen Platte fallt, doch diirfte an der Anwesen- 
heit dieser Frequenz kaum zu zweifeln sein; ihr Wert ist aber im 
allgemeinen erniedrigt auf etwa 3030. 

Vorbehaltlich der noch zu erwartenden weiteren Versuchs- 
ergebnisse mége nur das Verhalten der Benzollinie y = 1000 einer 
vorliufigen Diskussion unterzogen werden. Wir setzen voraus, 
daB es sich dabei um eine Kernfrequenz handelt, die zwar durch 
Substituenten gestért und verhindert werden kann, die aber nicht 
unter primirer Mitwirkung derselben erfolgt; andernfalls wiire es 
schwer vorstellbar, daB es ein-, zwei- und dreifache Substitutionen 
gibt, bei denen trotz Ersatz der Wasserstoffatome durch 15 bis 
35mal schwerere Massen (auch das symmetrische Trichlorbenzol 
zeigt die Linie y in unverminderter Starke) die Frequenz fast 
unverdindert bleibt. Wir setzen weiter voraus, daB die Linie 7 
dann, wenn sie mit ungefihr gleicher relativer Intensitat auftritt 
wie im Benzol selbst, auch die gleichen Polarisationseigenschaften 
besitzt wie diese und infolgedessen nach dem in Punkt f) Ge- 
sagten eine ,,Ssymmetrieschwingung“ ist, d. i. eine solche mit 
gleichen Symmetrieverhaltnissen wie im ruhenden Molekiil. 

Treffen diese Voraussetzungen zu, wofiir, wenn auch die 
endgiiltigen Beweise fehlen, vieles spricht, dann folgt aus der 
Tatsache, daB bei 1:3:5 Substitution die Linie y ebenso wie im 
Benzol selbst auftritt, da der Benzolkern eine trigonale und nicht, 
wie gewohnlich angenommen wird, eine heragonale Symmetric 
besitzt; denn eine Schwingung, die in den Stellen 1, 3, 5 Knoten 
bildet, hat trigonale Symmetrie und wenn sie eine ,,Symmetrie- 
schwingung“‘ im oben definierten Sinn ist, hat die Ruhelage des 
Systems, hier der Kern, die gleichen Symmetrieeigenschaften. 








im 
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DaB der Kern, die sechs C-Atome in den Ecken des regelmafigen 
ebenen Benzolsechseckes, keine hexagonale Symmetrie haben 
kann, folgt tibrigens auch aus dem Umstand, daf dann die sechs 
©C-Atome untereinander nicht nur nach Masse, sondern auch nach 
Ladung identisch sein miiBten. Wire dies aber der Fall, dann 
kénnte bei einer Kernschwingung durch die Verschiebung der 
identischen C-Atome ebensowenig ein elektrisches Moment ent- 
stehen, wie sich der Massenschwerpunkt dabei verschieben kann; 
dann waren die Kernfrequenzen alle optisch inaktiv und kénnten 
in Absorption nicht auftreten, was der Erfahrung widerspricht. 

Ist aber die Symmetrie keine hexagonale — sspeziell D} 
wurde schon von PLACZEK (l. c.) wegen der unméglichen Konse- 
quenzen in bezug auf die Schwingungsformen abgelehnt —, son- 
dern eine trigonale (vermutlich C, in der ScHONFLIESSSCHEN Bezeich- 
nung, statt S¥ oder C?, wie PLaczek annimmt), dann ergibt sich, 
daB die sechs nun elektrisch nicht mehr identischen C-Atome in 
derselben Ebene liegen miissen [wegen des fehlenden permanenten 
Dipolmomentes] und ergeben sich ziemlich weittragende Folgen 
in bezug auf Zahl und Form der méglichen Schwingungen. Darauf 
wollen wir aber erst néher eingehen, bis die Voraussetzungen, 
von denen wir ausgingen, experimentell besser gestiitzt sind; 
diese Stiitze ist auch deshalb nétig, weil der Chemiker dem Ge- 
danken, da8 im Benzolring nur die C-Atome 1, 3, 5 hzw. 2, 4, 6 
untereinander identisch sein diirfen, fremd und miftrauisch gegen- 
iiberstehen wird. 

Anhang. 
A. Vorbehandlung der Substanzen. 

Xylenol (OH : CHs: CHs..1:3:5). Herkunft: Gesellschaft fiir Teer- 
verwertung, Duisburg-Meiderich. Die bei 219-0—219-5° (korr.) siedende 
Fraktion wird noch dreimal bei 17mm Druck (Bad 140°) destilliert. 

Xylidin 1:3:5. Herkunft: Dr. FraenKei-Dr. Lanpav, Berlin. Die Frak- 
tion 219-7—220° wird unter Zugabe von Zinkstaub einmal bei normalem, 
einmal bei vermindertem Druck destilliert. 
| Xylenol 1:2:6. Herkunft: Scuucuarpt. Die Reinigung  bereitete 
Schwierigkeiten, da die von Haus aus dunkelrot gefirbte Substanz sich 
durch bloBes Sublimieren nicht entfarben lie®; sie wurde unter Zusatz von 
Tierkohle in verdiinntem Alkohol gelést, das klare Filtrat 48 Stunden bei 
0° stehen gelassen, die kristallinen Ausscheidungen mit Eiswasser ge- 
waschen, tiber KOH im Vakuum getrocknet und unter Zusatz von Tierkohle 
knapp oberhalb des Schmelzpunktes zweimal sublimiert. F.P. vor der Be- 
strahlung 46-3 bis 47-3°, nachher 46 bis 47° (korr.). 

Xylidin 1:2: 6. Herkunft: Dr. Fraenkei-Lanpav. Die Reinigung erfolgte 
durch dreimalige Destillation mit Zinkstaub, davon einmal bei verminder- 
tem Druck, S.P.: 214-8 bis 215-1° (korr.). 
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Xylenol 1:2:3, Herkunft: Scnucuarpt. Reinigung durch viermalige 
Sublimation knapp oberhalb des Schmelzpunktes. F.P. 74 bis 75° (korr.). 

Xylidin 1:2:38, Herkunft: I. G, Farbenindustrie. Die bei 222-7 bis 
222-9° (korr.) siedende Fraktion wird mehrmals unter 12 mm Druck destilliert. 

Xylenol 1:3:4, Herkunft: Gesellschaft fiir Teerverwertung. Reini- 
gung: Einmalige Kristallisation aus der hundertfachen Menge heiSen Was- 
sers unter Zusatz von Tierkohle; die bei 225-4 bis 225-8° (korr.) siedende 
Fraktion wird noch zweimal bei zirka 50mm in der tiblichen Weise de- 
stilliert. F. P.: 63-4° (korr.). 

Xylidin 1:3:4,. Herkunft: I. G. Farbenindustrie. Die Fraktion 223-0 
bis 223-5 (korr.) wird mehrmals unter vermindertem Druck destilliert; Zu- 
satz von Zinkstaub zum Destillationsgut erwies sich als zweckmabig. F.P 
49-6 bis 50-6°. 

Xylenol 1:2:5. Herkunft: Gesellschaft fiir Teerverwertung. Reini- 
gung: zweimalige Destillation, einmal bei herrschendem, einmal bei ver- 
mindertem Druck. F.P. 75-0 bis 75-8, K.P. 209 bis 209-2° (korr.). 

Xylidin 1:2:5. Herkunft; Dr.FRAENKEL-LanpDAU. Die Fraktion 215-8 
bis 216-3° (korr.) wird einmal bei herrschendem, einmal bei vermindertem 
Druck unter Zinkstaubzusatz destilliert. 

Xylenol 1:2:4. Herkunft: Gesellschaft fiir Teerverwertung. Reini- 
gung; viermalige Destillation bei vermindertem Druck; K. P.so: 127°; K. P.so: 
115-8 bis 116-2; K. Pz: 103°. 

Xylidin 1:2:4. Herkunft Dr. FRArENKEL-LANDAv. Die Fraktion 214-4 
bis 214-9° (korr.) wird einmal unter herrschendem, einmal unter verminder- 
tem Druck bei Zugabe von Zinkstaub destilliert. 


B. Die Spektralaufnahmen. 


In den Tabellen 126 bis 137, deren Numerierung an die vorhergehen- 
den Mitteilungen in diesen Berichten anschlieBt, sind solche Linien, die trotz 
Filtrierung des Erregerlichtes (Hg-Lampe, Filter: Chinosollésung zwecks Ab- 
sorption der erregenden Linien mit A < 4339 A) im Streuspektrum erhalten 
blieben, mit einem Stern bezeichnet. In den Tabellen 128 und 133, denen 
Aufnahmen sowohl an der reinen, als an der in Alkohol bzw. Chloroform 
gelésten Substanz zugrunde liegen, sind jene Linien, die auch in der wegen 
Untergrund oder Verfirbung weniger brauchbaren Aufnahme der reinen 
Substanz gefunden werden konnten, mit zwei Sternen bezeichnet. Die da- 
selbst mit ,Ch“ bzw. ,,Alk“ gekennzeichneten Linien gehéren entweder 
nur dem Lésungsmittel oder dem Lésungsmittel und dem Geliésten zugleich 
an; letzteres dann, wenn die Linie, wenn auch schwach, auch in der reinen 
Substanz vorkam und dementsprechend zwei Sterne trigt. Uber die bei den 
einzelnen Aufnahmen giiltigen Versuchsbedingungen orientiert die nach- 
folgende Tabelle der Aufnahmsdaten (x = Zahl der beobachteten Streu- 
linien, daneben in Klammer die Zahl der nicht zugeordneten; Pl. Nr. = Num- 
mer der photographischen Platte; m.F. bzw. o. F. bedeutet mit bzw. ohne 
Filter; 9 — Celsius-Temperatur, Sp. — Spaltweite in Millimeter, ¢ — Ex- 
positionszeit in Stunden. In den Spalten ,,U“ und ,,Str. Sp.“ sind Angaben 
tiber die Stirke des Untergrundes und des Streulinienspektrums enthalten: 
8s. = schwach, m. = mittel, st. — stark). 
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Tabelle der Aufnahmsdaten. 









































Substanz 8 n ag F. | +/Sp.; ¢ | VU Sp Bemerkung 

' ~ 

Sent ao) (ene a foal #6 | | eechimoten 

Xylidind :3:5/127|89 (8) |551|m.F.|25°|0-08|17-5| s. | st.| Braunfarbung 

x vias 583/m.F./60°|0-1 | 7 | s.st.| m. geschmolzen ; 

1:2:6 128|34 (1); |597|\m.F.|25°|0-07| 28 | m. | st. ne 
598|o. F.|25°|0-07| 13 | s.st.| st. |f 1:2 



































Xylidin1:2:6|129| 36 |550\m.F.|25°|0-08| 12 | s. |m.| Braunfirbung 









































Xvid 559/m.F./50° |0°07; 10 |s.s.st.| s. 
mS 130/33 (1); |584|m.F./80°|0-1 | 6*/,; m. | m. |? geschmolzen 

en 585\o. F.|80°/0-1 | 3 | m. | m. 

i 581)m.F./25°|0-08) 13 | — | s. | einmal aus- 

ty :2:3)/131| 33 
Xylie ey {foe m.F’.|25°|0°07; 14 | s. | st. | drei Sebfidierossisin 
Xylenol 537)m.F./70° |0°08; 14 | m. | st. 

‘ 132/37 (1 hmol 
1:3:4 lela 8 |s.st.| s. \ gese Tr 
apo 582\m.F./60°'/0°1 | 7 — |s.8./| starke Braunfarbung; al- 

y 1:3:4/133)25 (1 
Xylidin 1 seelm.F [260-07] 90 | s. | a. | kenalmabe, Loeune, i 
Xylenol 539|m.F.|80°/0°06; 14 :: a 

: 38 ‘hmolz 
1:2:5 jpis4 {|s40lo-Flgosl0-06] 8 | s. ot. | m. Sa 

reas 552)m.F.|25°|0°08) 15 8. 
Xylidin 1:2: 3 (1 B i 

ylidin 1:2:5)135)33 ( 57m F {9500-1 | 15 _ } raunfirbung 
Xylenol } 136| 57 { 532)m.F./20°/0°07; 10 | — | st. 
1:3:4 533/)0. F.}20°|0°07; 6 | 8s. |s.st. 





























Xylidin 1:2:4|137| 39 |553|m.F.|25°|0-08| 14 | s. | st. | Braunfirbung 


Tabelle 126. 


Xylenol HO.C,H, .(CH,),. [1:3:5]. Platte 535, 536. 






































v’ | I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung || vw I | Zuordnung 
24473 3b. | g—2915k || 23212) 0* | e+274 21747; O* | e—1191 
24440; 2 | kK—265[p] || 23172| 4b.*| Hg; e+234/ 21688; 1 | k—3017 
24367 | 1b. | g—3021 22702 | 6b.* | e—236 21629; 6* | e—1309 
24187} 1b. | K—518 22661} 1* | e—277 21568 | 5* | e—1370 
24122} 3 | k—583 22417) 5* | e—521{[f] || 21348) 3* | e—1590 
23707 5 | k—998 22354| 7* | e—584 21331 | 3* | e—1607 
23519 { 2 | i—997 21988; 2* | f—1007 20019; 5* | e—2919 

1/,* | e+581 21939} 10* | e—999 18066; 2* | c—242 
23458 | 1/,* | e+520 21898; 0* | e—1040 17780 | 2* | c—528 
23387; 1 | k—1818 21794 | 2b. | K—2911 17717; 3* | c—591 
23327; 0 | k—1878 21783; 1* | e—1155 
Av’ | 236 (6 br.), 272 (1), 522 (5), 595 (7), 1000 (10), (1040) (0), (1155) (1), 
(1191) (0), 1314(6), 1374 (5), (1590) (3), (1607) (3), 2914(5b.), 3019(1b.). 
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Tabelle 127. 


Xylidin H,N.C,H, .(CH,), [1:3:5]. Platte 551. 














v’ I | Zuordnung || v I | Zuordnung || vy’ I | Zuordnung 
23516; 1 | e+578 21947; 12 | e—991 19582 | 3 sb.| Hg; e—3356 
23452; 1 | e+514 21900; 2 | e—10388 | 19516) 3b. | Hg; e—3422 
23232 2b. | e+294 21824; 0 | f—1171 19333 | 4b. ? 
23170 | 4b. | Hg; e+282)/21779| 3 | e—1159 || 19253) 3b. ? 
22745; 2 | e—193 21663) 2 | f—1832 [g]|| 19205) 2b. ? 
22703 | 8b. | e—235 21608; 8 | e—1830[f] |}18117;| 1 | c—191 
22638; 4 | e—300 21562; 6 | e—1376 |18070| 10 | c—238 
22473; 0 | f—522 21486; 1 | e—-1452 |18008; 8 | Hg; c—300 
22422; 8 | e—516 21341; 5 | ¢—1597 ||17783| 8 | c—525 
22355; 8 | e—5&3 21321; 3 | e—1617 417718; 8 | c—590 
22106 | 1b. | e—832 20078; 1 | e—2860 17561; 1 | 64233 
22051; 0 | g—989 20021 | 5b. | e—2917 
22000; 3 | f—995(g] |}19918; 3 | e—3020 





























Ay’ 





192 (2), 234 (8 b.), 297 (4), 521 (8), 584 (8), (832) (1 b.), 992 (12), (1038) 
(2), 1165 (3), 1381 (8), (1876) (6), (1452) (1), (1597) (5), (1617) (3), 
2860 (1), 2917 (5 b.), 3020 (3), (3356) (3 sb.), (3422) (3 b.). 


Tabelle 128. 
Xylenol (HO).C,H; .(CH;),; 1:2:6. Platte 583, 597, 598. 












































v’, I |Zuordnung | v’, I | Zuordnung | v’, I | Zuordnung 
24477| 1 | 4-298 [g} |22710| 3** | e—228 _‘{l21797| 2b.*| e—1911—Ch 
24447| 4 |k-258=Ch{p] 29680| 12* | e—258=Ch || 21692} 3b. | k—3013—Ch 
24376 | 3b. \g—3012—Chl 22650| 1** | e—288 _—‘}21673| 4** | e—1965 
24906| */, | k—499  ||29682| 1* | #~863—Chll21611| o* | 7—1384 
24152| 2 | k—B58[é] [22574] 10* | e—3864—Ch || 21561 | 3** | e—1977 
24038| 7 | k—667 [Ch] 22444| 3** | e—494[f] [21504] 1* | e—1434 
93948 | 2b. |k—757=—Ch ||22388| 2** | e—550 —‘ij a1454| +,* | e—1484 
93836| 1 | i—680 (Ch}| 99392 |2b.*| e—616[f] || 21348 |3b.**| e—1590 
23716| 0 | k—-989 || 29971 | 19**| e—667 [Ch] 20019 | 2#* | e—2919 
bie $ pm k—1098 || 92934 +,* | 7-761—Ch|]19964| 1* | e—2974 

2 1* | ¢4669{Ch)|| 22188 |5s.b.*| e—755—Ch ||19928| 2* | e—3015=Ch 
23486 1/, |k—1219—Chl|22113| 0# ? 18563| 8* | c+255=Ch 
23437| 4 | k—1268 |121959| 2* | e—979 ‘117942! 10* | c—364—Ch 
93394| 2 | k~1381  |}21909| o* | f—1086 |/17814| 1* | c—494 
93308| 4* | e+865=Ch || 21846/3b.*| e—1092 /17698| 3* | c—610 
23957 | 1/,b. | k—1448 [4] 2 | k—2921 |117638| 10* | c—670 [Ch] 
93197| 5* | e+259—Ch || 71784 fone e—1154 |!17546| 4b.*| c—770 
29738| 1* | f—257=Ch|/21727| 1 | k—-2978 

Av’ | 228 (3), (288) (1), 496 (3), 552 (2), 613 (2b.), 668 (5), 984 (2), 1092 





(3 b.), (1154) (2), 1266 (4), 1880 (3), 1440 (1), (1484) (+/,), (1590) 
(3 b.), 2920 (2), 2976 (1). 
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Tabelle 129. 
Xylidin (H,N).C,H, .(CH,),; 1:2:6. Platte 550. 
— 

v’ I | Zuordnung | v’‘ I | Zuordnung | vy’ I | Zuerdnung 
93433 | */,* | e+ 495 |22104; 2* | e—834[f] || 21409; O* | f—1586 
93172 | 4b.* | Hg; e+234 || 22051; 1* | e—887{[g] || 21346) 5* | e—1592 
92755 | /5* | f—240 22005; 0O* | f—990 21321) 3* | e—1617 
22705 | 5b.* | e—233 [f] || 21951; 4* | e—987[g] || 20085; 1* | e—2853 
22654| 3* | e—284 21903 | 0b.* | 7—1092 20024 | 2b.*| e—2914 
22514} O* | f—481 21846 | 4b.*| e—1092 19550 | 0b.* | e—3388 
92449| 5* | e—489[f] || 21787/3b.* | e—1151 18073 | 6* | c—235 
92401| 3* | e—537 21713| 2* | e—1225 18021; 4* | c—287 
22361 | O* | g—678 21669; 6* | e—1269 17819 | 5* | c—489 
22323 | 1* | f—672 21562} 5* | e—1376/f| ||17766| 3* | c—542 
22267 | 10* | e—671 21498; 3* | e—1440 17636 | 12* | c—672 
22185 | 2* | e—753 21462; 3* | e—1476 17560} */,* | c—748 



































Av’ 





235 (5 b.), 285 (4), 488 (5), 540 (3), 673 (10), 750 (2), (884) (2), (887) 
(1), 988 (4), 1092 (4b.), (1151) (3b.), (1225) (2), (1269) (6), (1376) 
(5), (1440) (4), (1476) (3), 1590 (5), (1617) (3), (2858) (1), (2914) (2b.): 
(3388) (0 b.). 


Tabelle 130. 


Xylenol (HO).C,H; .(CH,),; 1:2:3. Platte 559, 584, 585. 





ERE LISP RAE SPIRES SIE ON aOR a fs RR Me. <<; Se 





v’ I | Zuordnung v’ I | Zuordnung v’ I | Zuordnung 
24033; 2 | kK—672 22270 | 8b.* | e—668 21342; 2* | e—1596 
23222 | 0b.* | e+284 21850 {5 sb.| k—2855 20073; 2* | Hg; e—2865 
23207; 1 ? 2b. | e—1088 20019; 3* | e—2919 
23171 | 1 b.* | Hg; e+-233 || 21790 | 3 sb.) A—2915 19892| 5* | Hg; e—3046 
22773; 1* | e—165 21784; 1* | e—1154 18139; 1* | c—169 
22707 | 4b.* | e—231 21734; 2* | e—1204 18072; 3* | c—236 
22662 | 2b.* | e—276 . 677 f° sb.| A—3028 18019 | 5b.* | Hg; c—289 
22450 | 2sb.*/ e—488 4* | e—1261 17817; 1* | c—491 
22395 | 2b.* | e—543 1562; 3* | e—1376 17770; 1* | c—538 
22334 | O* | 7—661 21500 1/,* | e—1438 17691 | 2* | c—617 
22326} 1* | e—612 21367| 2* | e—1571 17634) 4* | c—674 












































Ay’ 





167 (1), 233 (4b.), 280 (2b.), 490 (2sb.), 540 (2b.), 615 (1), 668 (8), 
(1088) (2 b.), (1154) (1), (1204) (2), (1261) (3), (1376) (3), (1438) (*/,), 
(1571) (2), (1596) (2), 2860 (1b.), 2917 (3sb.), 3036 (2 sb.). 
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Tabelle 131. 
Xylidin (H,N).C,H, .(CH,),; 1:2:3. Platte 581, 595. 

v’ I | Zuordnung| v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
22709; 4* | e—229 21901 | 3 b.* | e-—-1037 20073 | 2 b.* | Hg; e—2865 
22663 | 2 b.*| e—275[f] || 21852) 3* | e—1086 20025 |3 sb.*| e—2913 
22610 | 2* | e—328 21777 | 2* | e—1161 19888 | 5 b.* | Hg; e—3050 
22450; 3* | e—488 21741} 4* | e—1197 [f] || 19590 |2 sb.*| Hg; e—3348 
22405 | 3* | e—533 21685; 3* | e—1253 19518 | 5 b.* | Hg; e—3420 
22365 | 1* | e—573 21647 |6 b.*| e—1291 18069; 6* | c—239 
22329 | 1b.*| e—609[f] || 21561 | 4b.*| e—1377 [f] || 17966| O0* | c—342 
22272 10* | e—606 21502 | 2b.*| e—1436 17812| 4* | c—496 
22223; O* | f-—772 21460; 2* | e—1478 17763; 4* | c—545 
22170; 1* | e—768 21418; 0* | f—1577 17694; 1* | c—614 
21951; 3* | e—987 21352 | 5 b.*| e—1586 17632| 8* | c—676 

Av’ | 234 (4), (275) (2 b.), 335 (2), 492 (3), 589 (3), (573) (1), 611 (1), 671 (10), 

(768) (1), (987) (8), (1037) (3 b.), (1086) (3), (1161) (2), (1197) (4), (1253) 
(3), (1291) (6 b.), (1877) (4 b.), (1436) (2 b.), (1478) (2), 1582 (5 b.), (2865) 
(2b.), (2913) (3 sb.), (3050) (5), (3348) (2 sb.), (3420) (5 b.). 
Tabelle 132. 
Xylenol HO.C,H, .(CH,), [1:3:4]. Platte 537, 538. 

y’ I | Zuordnung v’ I | Zuordnung y’ I | Zuordnung 
24468; 0 | g—2920 22596 | 5* | e—342 21653; 1* | e—1285 
24431/| 0? | p—2922 22483 | 4* | e—455[g] || 21612) 0* | f—1383 
24365; 2 | k—340[g] || 22447| 3* | e—491 [7] | 21561 | 4 b.* | e—1377 
24249| 1 k—456 22384) 5* | e—554 21498 |2 sb.*| e—1440 
24151! 2 | k—554 22241| O* | f—T54 21338 |4 sb.*| e—1600 
23962; 2 | k—T43[i] | 22207) 3* | e—T731 20015; 2* | e—2923 
23765; 2 | k—940[i] || 22192) 8* |. e—746 | 18087 | 1* | c—221 
23444; 2 | k—1261 21995; 4* | e—943 17965 | 2* | c—343 
23326} 0? | k—1379 21828} 0* ? 17839 | 1/,* | c—469 
23278; 1* | e+340 21790 { 1 | k—2915 17816 | 0* | c—492 
23151; O* | e+213 1* | e—1148 17744; 4* | c—564 
22721 | 4b.*| e—217 21686 | 6 b.* | e—1252 17558; 4* | c—750 
22650; O* | f—345 21679 | 2b. | k—3026 

Av’ | 217 (4 b.), 342 (5), 457 (4), 492 (3), 557 (5), (731) (3), 749 (8), 942 (4), 





(1148) (1), 1257 (6 b.), (1285) (1), 1380 (4 b.), (1440) (2 sb.), (1600) (4 sb.), 
2920 (4 sb.), 3026 (2 b.). 
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Tabelle 133. 
Xylidin (H,N).C,H, .(CH,),; 1:3:4. Platte 582, 586. 
| 

y’ fs | Zuordnung v’ I | Zuordnung| v’ | I | Zuordnung 
99720; 1* | e—218 21890 | 2* je—1048=Alk| 20014 | 3 b.* |e—2924 [ Alk] 
29606| 2% | e—3382 er7s2 2* | e—1206 || 19965 | 2 b.* e—2973 [Alk] 
22490; 1* | e—448 21670 | 4** (e—1268=Alk|/ 18085 | 4** | c—223 
22456| 1* | e—482 21637} 2* | e—1301 17973) 3* | c—335 
29385 | 3* | e—b553 21563 | 4**°| e—1375 |17855| 2* | c—453 
29199 | 5** | e—T39 21492 |3 b.**/e—1446 [Alk]| 17822 | 3* | c—486 
22159} 1* | e—T779 21333 |4 b.**| e—1605 117743) 5** | c—565 
22056 | 3* je—882—Alk} 20102; 0* | e—2836 17688) 3* ? 
21997 | 3** | e—941 20063 | 3** |e—2875 [Alk;| 17562 | 6** | c—746 

Hg] 



































2924 (?), 2978 (?). 


299 (2), 334 (2), 450 (1), 484 (1), 561 (3), 744 (5), 779 (1), 941 (3), 1206 (2), 
1267 (3), 1801 (2), 1875 (4), (1446) (2), 1606 (4b.), 2886 (0), 2875 (?), 















































Tabelle 134. 
Xylenol HO.C,H, .(CH,). [1:2:5]. Platte 539, 540. 

y’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung|| v’ I | Zuordnung 
24472; 0 j|q—2916 [k, pj 22441| 3* e—497 21569| 4* e—1369 
24374; 0 | g—3014 [p]||22871| 4* e—567 21501 ry e—1437 
24261; 0 | k—444 22248 | 0* f--T47 0 i—2015 
23982} 0 | k—T723 22215) 3* e—723 21322; 4* |e—1616 dopp. 
23951} 3 | k—754 [7]]}22184| 6+ e—754 20074; 1* | Hg; e—2864 
23470; 0 | k—1235 22008 | 4* e—930 20016 |3b.*| e—2922 
23435; 3 | k—1270 21832| 1*/, | k—2873 ||19916/0?* | e—3022 
23330; 2 | k—13875 21819}; 1/,* | e—1119 |18074| 3* c—234 
23254; 1 | k—1451[i]||}21796) 5 k—2909 || 18003|4d.*| Hg; c—305 
23248 | 0 b.* | e+310 21781 |Ob.*|} e—1157 |17856/ 1/,* | c—452 
22711| 3* | e—227 21717 | O* e—1221 [7] 17732 | 2* c—576 
22622 | 4b.* | e—316 21674 4* e—1264 |}17548)| 4* c—760 
22493 | 4* | e—445 2b. | A—3031 

Av’ | 230 (2), 310 (4b.), 447 (4), 500 (3), 572 (4), 723 (8), 754 (6), (930) (4), 





(1119) (4/,), (1157) (0), 1229 (0), 1265 (5), 1872 (4), 1487 (0), 1616 
(4 dopp.), 2878 (+/,), 2916 (5 b.), 3016 (0). 
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Tabelle 135. 
Xylidin H,N.C,H, (CH,;), [1: 2:5]. Platte 552, 557. 

v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
22714] 3b. | e—224 21950; 1? | e—988 19928} 1/, | e—3010 
22625 | 3 sb. | e—313 21865; 2 | e—1073 19891; 4 | Hg; e—3047 
22499; 3 | e—439 21782; 4 | e—1156 19588 | 2b. | Hg; e—3350 
22456; 4 | e—482 21725; 1 | e—1213 19518} 2b. | Hg; e—3420 
22420; 1 | e—518 21651; 2 | e—1287 18075; 4 | c—233 
22374; 3 | e—564 21569; 3 | e—1369 17995 | 4 sb. | c—313 
22247; O | f—748 21498 | 2sb.| e—1440 17859| 2 | c—449 
22219; 1 | e—719 21363; 4 | e—1575 17820; 2 | c—488 
22187; 6 | e—T5l1 21318; 4 | e—1620 17728| 3 | c—580 
22048; 0 ? 20077 | 2 | e—2861 17544| 7 | c—764 
22007; 3 | e—931 20024; 2 | e—2914 

Av’ | 230(3b.), 313 (3sb.), 444 (3), 485 (4), 518 (1), 572 (3), (719) (1), 754 (6). 

931 (3), (988)(1?), (1073)(2), 1156(4), (1213)(1), (1369 (3), (1440) (2b.), 
(1575) (4), (1620) (4), (2861) (2), (2914) (2), (3010) (*/,), (8047) (2), 
(3350) (2), (3420) (2). 

Tabelle 136. 
Xylenol HO.C,H;, .(CH,)..{1:2:4]. Platte 532, 533. 

v’ I Zuordnung | v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
24471; 1 | g—2917 23146; O* | e+208 [i] ||21731; O* | f—1264 
24426; 1 | k—279[o] || 23095|2sb.| A—1610 21675 {( b. | k—3030 
24378 | */,b.| o —2915 22720; 5* | e—208 6* | e—1263 
24361 | 1/, b.| A—344 [gq] || 22660) 4* | e—278 21614; 0* | f—1381 
24260; */, | kK—445[o] | 22593; 5* | e—345 21562; 6* | e—1376 
24216; 1 | k-—489 22495; 4* | e—443 21499 { sb.| A—3213 [7] 
24136 | */,b.| A—569 22452 5* | e—486 0* | e—1446 
23988; 3 | A—T17 22421; O* | f—574 21329 | 5b.* | e—1609 
23938; 3 | k—T67 22371| 6* | e—567 20075 | 2* | Hg; e—2863 
23795; 1 i—721 22326; O* | g—713 20020 | 5b.* | e—2918 
23772; 2 | k—933 22278 | 1* | f—717[g] || 19892/4b.*| Hg; e—3046 
23711; O* | e+773 22225; 8* | e—T713[f] ||19745/2b.*| e—3193 
23584; 0 i—932 22173 | 7* | e—765 18089} 5* | c—219 
23512 | Ob.* | e+574 22066; 1* | f—929 17955} 5* | c—353 
23438 | 5b. | A—1267 22013 | 5* | e—925 17857 | 2* | c—451 
23325; 4 | k--1380 21973; 1 | k—2732 17813; 4* | c—495 
23287| 1* | e+349 21906; 0 | e—1032(?)}}17733| 5* | c—575 
23253; 1 | A—1452 [i] || 21845) 5 | k—2860 17587} 3* | c—721 
23216 |1/, b.*| e+278 21789; 12 | k—2916 | 17534| 5* | c—T774 

Av’ | 212 (5), 278 (4), 348 (5), 446 (4), 490 (5), 572(6), 717(8), 770 (7). 


930 (5), (1032) (0), 1265 (6b.), 1379 (6), 1449 (1 b.), 1610 (5 b.) 





(2732) (1), 2862 (5), 2917 (10 b.), 3034 (5), 3203 (2 b. ?). 
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Xylidin (H,N).C,H,.(CH;),; 1:2:4. Platte 553. 















































LALLA OR RAI. Bh toda yi 


5 


y’ I |Zuordnung| v I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
23990} OF | e+282 22030; 5* | e—908 20080; 1* | Hg; e—2858 
23146! 1* | e+208 21840 | */,* | f—1155 20022 | 4b.* | e—2916 
29727 | 4b.*| e—211 21787; 3* | e—1151 19585 |3 sb.*| Hg; e—3353 
29654| 2* | e—284[f] ||21704; 2* | e—1234 19526; 2* | Hg; e—3412 
29601 | 4b.*| e—337 21667 | 8b.* | e—1271 18092; 7* | c—216 
22493| 3* | e—445 21622; 1* | f—1373 18020| 6* | Hg; c—298 
99456| 4* | e—482 21597; O* | f—1398 17965| 6* | c—343 
22424} O* | f—571 21566| 6* | e—1372 17864; 1* | c—444 
29378| 6* | e—560 21537; 1* | e—1401 17823 | 5* | c—485 {a} 
22327; O* | g-—-712 21495; 1* | e—1443 17743; 8* | c—565 
22969 | 2* | f—726[g] ||21436| 1* | e—1502 17707; O* | a+442 
29991| 8* | e—T717 21355| 2* | e—1583 17590; 5* | c—718 
22161; 5* | e—T77 21321 | 8b.* | e—1617 17530 | 5* | c—T778 [bd] 

Av’ | 212(4b.), 285(3), 340(4b.), 444(3), 484 (4), 565 (6), 718 (8), 778 (5), 





(908) (5), 1153(3), (1284)(2), (1271) (8b.), 1372(6), 1400(1), (1443) (1), 
(1502) (1), (1583)(2), (1617) (8b.), (2858)(1), (2916) (4b.), (3353) (3sb.), 
(3412) (2). 
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Uber die chemischen Wirkungen der 
durchdringenden Radiumstrahlung 


XIX. Die Einwirkung auf Isobutyl- und Benzylalkoho! 


Von 


ANTON KAILAN 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 


Im Jahre 1913 war beobachtet worden *, daB in der gleichen 
Versuchsanordnung unter dem Einflu8 der durchdringenden Ra- 
diumstrahlung absoluter Athylalkohol Wasser abspaltet und unter 
Mitwirkung des Luftsauerstoffes spurenweise zu Aldehyd und 


Sdure oxydiert wird. 

Da es nun von Interesse war, auch die Einwirkung auf 
héhere Alkohole zu untersuchen, wurden Isobutyl- und Benzyl- 
alkohol sowohl fiir sich als auch mit Benzol gemischt bestrahlt. 

Dabei wurden je etwa 100 cm* Fliissigkeit in gedimpften, mit ein- 
geriebenen Glasstopfen verschlossenen Jenenser Erlenmeyerkolben von 
200 cm® Inhalt in der Kasse der Radiumkammer des Wiener Radium- 
institutes der Einwirkung der von etwa 1 mm Glas durchgelassenen Strahlen 
des Priparates Nr. 17 ausgesetzt, das im Jahre 1911 in 392-8mg Radium- 
bariumchlorid 110-4mg Radiummetall — bezogen nach der y-Strahlen- 
methode auf den Wiener internationalen Standard — enthalten hat. Es 
war in ein GlasgefiB eingeschlossen, das in eine in die zu bestrahlende 
Fliissigkeit tauchende Eprouvette eingeschmolzen war. In der Kasse be. 
fand sich gleichzeitig kein anderes Praiparat von vergleichbarer Starke. 
Je 100 cm* der gleichen Fliissigkeit wurden vor Licht geschiitzt in der- 
selben Kammer, auBerhalb der Kasse, als ,.Kammerblindversuch“ und nicht 
vor Licht geschiitzt in einem Arbeitsraum als ,,Zimmerblindversuch“ in 
gleichen Erlenmeyerkolben gleich lang aufbewabhrt. 

Mit m wird die Zahl der in der Sekunde verinderten Molekeln der 
bestrahlten Fliissigkeit bezeichnet, wo aber auch in der nicht bestrahlten 
Fliissigkeit des Kammerblindversuches solche vorhanden waren, die Dif- 
ferenz gegen diese; m bedeutet die Zahl der Ionenpaare, die von dem im 
Alkohol oder dessen Lésung absorbierten Anteil der g- und der y-Strahlung 
pro Sekunde im Dampf der betreffenden Fliissigkeit erzeugt worden wiren. 
Bei der Berechnung der » wurde vorausgesetzt, daB unter den Versuchs- 
bedingungen ein Viertel der von RaC ausgehenden primdren £-Strahlen 
in die Fliissigkeit gelangen und darin absorbiert werden konnte. Ferner 
wurde die spezifische Ionisation der Z- und der y-Strahlen ebenso groB 
wie die der g-Strahlen angenommen und fiir den Dampf von Isobutylalkohol 
ebenso groB wie fiir den von Athylalkohol, namlich 1-28, fiir den von 





1 Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa), 122, 1913, S. 885; diese Mitt. Nr. 41. 
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nenzylalkohol ebenso gro8 wie fiir den von Benzol, also 1:29. Die spezi- 
jsche Ionisation fiir die Lésungen wurde nach der Mischungsregel be- 
rechnet. Die Absorption der y-Strahlen ist der Dichte der Fliissigkeit und 
jer mittleren Dicke der durchstrahlten Schicht proportional gesetzt. 


I. Die Einwirkung auf Isobutylalkohol. 
1.O0Ohne Zusitze. 


Isobutylalkohol ,,Kahlbaum“ wurde nach siebenstiindigem Ko- 
chen mit 500 g Kalk pro Kilogramm abdestilliert, wobei die zuerst 
iibergegangenen 85 g getrennt aufgefangen wurden. Die Hauptmenge, 
etwa 800 g, ging bei 737 mm Druck (korr.) bei 106°5 bis 106°7° 


(i. D.) tiber und zeigte die relative Dichte d= — 0°79802 und 


nach nochmaliger Destillation mit 20 g geraspeltem Kalzium, wobei 


hier und bei den folgenden Destillationen immer die zuerst itiber- 


tl — (0°79794. Von 


der so erhaltenen Hauptfraktion wurden 230 g abermals mit 5g 
Kalzium destilliert, worauf sie d ae = 79799, zeigten. Der gleiche 


Wert wurde auch nach Wiederholung der Destillation von 110 g 
Alkohol mit 3g Kalzium gefunden ®. 
Um den Einflu8 des Luftgehaltes auf die Dichte zu ermitteln, 


wurde der zuletzt erhaltene Isobutylalkohol (a =a —— | 79799, 
15 Minuten lang unter einem Drucke von 30 bis 35 mm belassen, 
wodureh d=" auf 0°79801 und 0°79802, im Mitel also um 


0°00002 stieg, wihrend d=" beim Athylalkohol, allerdings dureh 
Vollstandiges Entliiften, um 0°00008 steigt. 

Fiir die Anderung der Dichte von lufthaltigem Isobutylalkohol 
durch Wasserzusatz findet man unter der Voraussetzung, daB der 
Alkohol, der die niedrigste Dichte gezeigt hatte, wasserfrei war: 


gehenden 10 bis 20 cm* verworfen wurden, d 





? Brune, Ber. D. ch. G. 44, 1911, 8. 1003, gibt 


d =F = 0°79790 bis 0-79802 und Kp 760 = 107-19 bis 107-43° 
(entsprechend Kp 737 106°36 bis 106-60°), 


fiir ein anderes Priparat 
d= — 0°79784 und Kp 760 = 10738 bis 107-48° 
und fiir aus Urethan hergestellten Isobutylalkohol 
d=} =0°79775 und Ky 70 = 107-22 bis 107-32° an. 
18* 
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Gewichtsprozent . ; : ; Stee 
pase \ 0 0-022 1:01 2:00 4:98, 9°57 
0 

day sis ignite 0-79794 0-79799, 0°80024 0-80242 0-80860 0-81809 


Es wurden nun 85 g von dem mit Kalk gekochten und nur 
0 
einmal dber Kalzium destillierten Isobutylalkohol (d =” = 0°79794 
durch 4295 Stunden bei 8 bis 14° bestrahlt, worauf 


d = = 0°79843 und d 4" — 0-79848, 





im Mittel also d aa: = 0°79845 gefunden wurde, beim Kammer- 
blindversuch 
24°95° - 


i—- = 0°79868 und 0°79870, 


im Mittel d = = (°79865 und beim Zimmerblindversuch 
25° : 
d = = 0°79874. 


Es hatten also alle Dichten in einem die Versuchsfehlergrenze 
iibersteigenden MaBe zugenommen, beim bestrahlten Alkohol aber 


am wenigsten, so da sich beim Isobutylalkohol im Gegensatze ; 
zum Athylalkohol keine unter dem EinfluB der durchdringenden — 
Radiumstrahlung erfolgende Wasserabspaltung mit Sicherheit ~ 


nachweisen lief. 

Je 15 g Isobutylalkohol wurden auf dem Wasserbad in Kugel- 
schalen abgedampft und diese nach 20stiindigem Verweilen 
im Vakuumexsikkator gewogen: Weder der bestrahlte Alkohol, 
noch der der beiden Blindversuche hinterlieS einen wagbaren 
Riickstand. 

Je 20 cm® des bestrahlten und des nicht bestrahlten Alkohols 


der beiden Blindversuche wurden mit je 20cm* mit Phenol- | 


phthalein und 0:0625 n Barytlauge bis zur Rosafirbung versetz- 
tem Methylalkohol vermischt. Beim Zusatz des Alkohols der Blind- 
versuche verstirkte sich die Farbung, bei dem des bestrahlten 
Alkohols trat sofort Entfairbung ein und bis zur Erreichung einer 
5 Minuten bleibenden Rosafairbung wurden 1-2 cm® obiger Baryt- 


lauge benétigt. Dies entspricht fiir die insgesamt bestrahlten | 
105cm*® 3:9.10-* Grammiquivalenten oder pro Sekunde Be- | 


strahlungszeit m= 1-5.10** Aquivalenten entstandener Siure 
und, da nm = 4-2. 10", findet man = 0:37. 
Bei der seinerzeitigen 2132stiindigen Bestrahlung von 105 cm’ 


Athylalkohol mit einem 68 mg Radiummetall enthaltenden Priparate | 
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waren insgesamt 0°60 .10—4 Grammiquivalente Siure entstanden, also 
yy = 4°7.1022 Aquivalente pro Sekunde und, da hier nm = 2°6.105 


war, betrug — == 0°18, also nur halb so viel wie beim Isobutyl- 


alkohol. 
Je 10 cm*® Isobutylalkohol wurden mit je 3cm*® n/40 am- 


moniakalischer Silberlésung versetzt. Beim bestrahlten Alkohol 
trat sofort tiefe Schwarzfairbung ein, der Alkohol der beiden Blind- 
versuche blieb zunaéchst unverandert und zeigte erst, nachdem er 
24 Stunden vor Licht geschiitzt aufbewahrt worden war, Dunkel- 
firbung, und zwar der des Zimmerblindversuches, der, wie er- 
wihnt, wihrend der halbjihrigen Versuchsdauer nicht vor Licht 
geschiitzt gewesen war, starker. Nach weiterem 24stiindigem 
Stehen im Dunkeln wurde filtriert, gewaschen, das Filter getrock- 
net und verascht und der Riickstand gegliiht. Er betrug 0-0071 ¢ 
(Silber) beim bestrahlten und 0-0014 9 bzw. 0:0015 g beim Kam- 
mer- bzw. Zimmerblindversuch. Als Differenz zwischen den beiden 
ersten Riickstanden ergibt sich 0-0057 g oder in den insgesamt be- 
strahlten 105 cm* 0-060 9g, entsprechend 2:2.10** Atomen Silber 
pro Sekunde Bestrahlungszeit. Nimmt man an, daB jede Aldehyd- 
molekel eine Molekel Silberoxyd zu zwei Silberatomen reduziert, 
so wird 


m == 1°'1.1018 und se — 0°26, 


Auch bei der Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlen 
auf Athylalkohol war Aldehyd entstanden, aber in dem mit Glas- 
stopfen verschlossenen GefiB, wie sich aus der dort angebrachten 
Korrektur fiir das spezifische Gewicht ergibt, etwa dreimal weniger 
als in dem mit Gummistopfen verschlossenen, wo von 5 cm’ Alkohol 
etwa 3 mg Silber abgeschieden worden waren, was fiir die durch 
2304 Stunden mit obigem Priparate bestrahlten 100 cm* 60 mg Silber 
ergibt oder 4°1.10* Atome pro Sekunde, so daS unter der gleichen 


. m ° . 
Voraussetzung wie oben = = 0°78 ist. Indessen war, wie schon 


seinerzeit ausgefiihrt worden ist, dieser Versuch, da der Gummi- 
stopfen angegriffen worden war, nicht einwandfrei. 

Da nun bei dem hier allein vergleichbaren Versuch, wo sich 
der Athylalkohol in einem mit einem Glasstopfen verschlossenen 
GefiS befunden hatte, dreimal weniger Silber entstanden war, so 
findet man mit Riicksicht auf die etwas kiirzere Bestrahlungszeit von 


2132 Stunden 1°5.10* Atome Silber pro Sekunde und ~ =0°28, 
somit praktisch den gleichen Wert wie beim Isobutylalkohol. 
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Zur Priifung auf Persiuren wurden je 10 cm des bestrahlten 
und des nicht bestrahlten Isobutylalkohols mit je 5cm* 10%iger 
wasseriger Jodkaliumlésung versetzt. Bei ersterem trat sofort 
Gelbfarbung ein, und es wurden nach 0°8 Stunden Stehen iin 
Dunkeln bis zur Entfirbung 5-6 cm*® und nach weiteren 95 Stunden 
im Dunkeln weitere 2:8 cm* 0-00414 norm. Thiosulfatlésung ver- 
braucht. Der Alkohol des Kammerblindversuches war 0-9 Stunden 
nach dem Versetzen mit der Jodkaliumlésung noch vollkommen 
farblos und erst nach 96 Stunden (im Dunkeln) schwach gelb ge- 
farbt, so daB er zur Entfirbung 0-05 cm® obiger Thiosulfatlésung 
benétigte. Der Alkohol des Zimmerblindversuches erforderte 
0-9 Stunden nach dem Jodkaliumzusatze 0-1 cm*® Thiosulfatsésung, 
nach weiteren 95 Stunden im Dunkeln war er farblos geblieben. 


Nach dem Ansiuern mit je 5 cm* 2 norm. Schwefelsiure war 
der Thiosulfatverbrauch beim Alkohol des Kammerblindversuches 
sogar gréBer als beim bestrahlten Alkohol, es lassen sich daher 
_ keine Schliisse iiber die in der durchdringenden Radiumstrahlung 
entstandene Peroxydmenge ziehen, wohl aber aus obigem Titrations- 
ergebnis vor dem Ansiuern iiber die gebildete Persiure: Als Diffe- 
renz gegeniiber dem Verbrauch beim Alkohol des Kammerblind- 
versuches ergeben sich fiir die insgesamt bestrahlten 105 cm® Alko- 
hol 0°00414 norm. Thiosulfatlésung, entsprechend 1°8 . 10—* Gramm- 
molekeln einbasischer Persiiure oder 7°2 .10'2 Molekeln pro Sekunde, 


so dab a = 0°17 ist, d. h. etwa die Halfte der iiberhaupt gefunde- 
nen Siéure ist in Form von Persiure vorhanden. 


Vom bestrahlten Alkohol wurden 51g bis auf 9g und von 
dem des Kammerblindversuches 37°5 g bis auf 6 g abdestilliert und 
die Destillate in je zwei Fraktionen zu 7g und 34°49 und zu 74 
und 24g aufgefangen. Die Hauptfraktion des bestrahlten Alkohols 
zeigte d hall = (0° 79836, die des nicht bestrahlten d cat = 0°79831. 
Die Dichten beider Mittelfraktionen waren somit kleiner als die der 
Gesamtmenge vor der Destillation, aber noch immer erheblich gréBer 
als die des urspriinglichen Alkohols vor der Bestrahlung. Der Unter- 
schied in den Dichten der beiden Hauptfraktionen ist etwa viermal 
kleiner als der Unterschied zwischen den Dichten der nicht destillierten 
Alkohole und hat das verkehrte Vorzeichen; allerdings iibersteigt er 
kaum mehr die Grenzen der MeSgenauigkeit. 


Um zu sehen, in welcher Fraktion sich die Hauptmenge der Per- 
sdure befand, wurden je der gesamte Vorlauf und Riickstand im Fraktionier- 
kolben und je 10 cm® der Hauptfraktion mit je 5 cm® zehnprozentiger Jo'l- 
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kaliumlésung versetzt. Die beiden an sich schon schwach gelb gefarbten 
Riiekstinde wurden sofort dunkelgelb und verbrauchten nach halbstiindi- 
vem Stehen im Dunkeln bis zur Erreichung der urspriinglichen Farbe 
beim bestrahlten Alkohol 7-1, beim nicht bestrahlten 2-3 cm*® 0-00414 norm. 
Thiosulfatlésung. Nach weiteren 68 Stunden war der Verbrauch im ersteren 
Fall um weitere 3-2cm*® gestiegen, wihrend der nicht bestrahlte Alkohol 
seine urspriingliche Farbe behalten hatte. 


Der Verbrauch fiir den Vorlauf, bzw. die Hauptfraktion des be- 
strahlten Alkohols betrug nach 0-5 Stunden 2-6 bzw. 1-8 cm*, nach weiteren 
68 Stunden noch weitere 1:3 bzw. 1-7 cm*. Der Vorlauf des nicht bestrahlten 
Alkohols war nach 0-5 Stunden ebenso wie nach 67 Stunden farblos, die 
Hauptfraktion erforderte nach 05 Stunden 0-7cm* Thiosulfatlésung, nach 
weiteren 67 Stunden war sie farblos geblieben. 


In beiden Fallen war also die Substanz, die aus neutralen Lésungen 
Jodion zu Jod oxydiert, im Riickstand vorhanden, zwischen Vorlauf und 
Hauptfraktion bestand zumal beim bestrahlten Alkohol kein wesentlicher 
Unterschied. 

Der bestrahlte Alkohol zeigte innerhalb der Grenzen der 


MeBgenauigkeit das gleiche Leitvermégen wie der nicht bestrahlte. 


2,Mit Zusatz von Benzol. 


Es wurden 81 g einer Mischung aus 99°6 g (= 124°8 cm! bei 
25°) Isobutylalkohol und 108°8 g (= 124°6 cm® bei 25°) Benzol 
durch 4583 Stunden bei 4 bis 10° bestrahlt. Der Isobutylalkohol war 
ein Teil der bei 106°0 bis 106°5° (i. D.) und 745 mm Druck erhal- 
tenen Mittelfraktion (a ae = 0°79815) aus dem im vorigen Ab- 
schnitt erwihnten, tiber Kalk gekochten und dann mit 21/, % Kalzium 
destillierten Alkohol. Das Benzol wurde aus der bei 78°5 bis 78° 8° 
(i. D.) und 745 mm tibergegangenen Mittelfraktion von 308 g ge- 
nommen, die durch Destillation von 442 g Kahlbaumschem Benzol 
mit 10 g geraspeltem Kalzium nach einem Vorlauf von 62 g erhalten 


worden war. Es zeigte d 7 = 0°87312. 


Ware beim Vermischen mit Isobutylalkohol keine Volum- 











inderung eingetreten, so hiitte das erzeugte Gemisch d i = 0°83561 
gezeigt, tatsiichlich aber wurde d—~ = 0°83335 gefuuden, so daB 


also beim Vermischen von gleichen Volumteilen Benzol und Isobuty]- 
alkohol 7 wohl infolge Verringerung der Assoziation des letzteren 
durch die Verdiinnung — eine VolumvergréBeruug um 0°3 % eintritt. 


Die bestrahlte Lisung zeigte 


d =” — 083361 und 0°83362, 
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die des Kammerblindversuches 0°83312 und 0-83304, im Mitte] 
0-83308, die des Zimmerblindversuches 0-83300. Die bestrahlte 
Lésung hatte also nicht nur eine héhere Dichte als die nicht be- 
strahlten Lésungen, sondern auch als die urspriingliche. DaB die 
Dichten der nicht bestrahlten Lésungen kleiner geworden waren, 
ist wohl auf eine — trotz scheinbarem gutem Schliefen der ein- 
geriebenen Stopfer. — im Laufe der mehr als halbjaihrigen Ver- 
suchsdauer eingetretenen Verfliichtigung des fliichtigeren, aber 
spezifisch schwereren Benzols zuriickzufiihren. Die Dichtenzunahme 
der bestrahlten Lésung kann nur durch Einwirkung der Radium- 
strahlen auf Benzol erklirt werden, denn man findet, wie oben 
gezeigt worden ist, bei der Bestrahlung des reinen Isobuty)- 
alkohols sogar eine Abnahme der Dichte gegeniiber der des Blind- 
versuches. 

Auch bei der Bestrahlung von Toluol mit einem Priparate 
von dhnlicher Starke, allerdings waihrend einer fast viermal so 
langen Zeit (16.344 Stunden), hatte* sich eine Erhéhung der 


Dichte von 


25° -Oz0r -OF 
d —,- = 0°85904 auf 0°85994 


ergeben, wihrend die Dichte des nichtbestrahlten Toluols (Kam- 
merblindversuch) nur von 


d =” — 0°85954 auf 0°85958 








gestiegen war. 

Je 25cm*® wurden auf dem Wasserbad abgedampft und so- 
dann eine Stunde im Vakuumexsikkator belassen. Der Riickstand 
der bestrahlten Lésung betrug 0-0012g, der der beiden Blind- 
versuchslésungen 0:0001 und 0-0002 g. DaB die bestrahlte Lésung 
einen wigbaren Riickstand hinterlie}, mu8 auf die Strahlenwir- 
kung auf das Benzol zuriickgefiihrt werden, denn der bestrahlte 
reine Isobutylalkohol hatte, wie oben erwihnt, unter den gleichen 
Umstiénden keinen wigbaren Riickstand hinterlassen. Auch be- 
strahltes Toluol hatte, wie seinerzeit gezeigt worden ist, einen 
Verdungstungsriickstand hinterlassen, und zwar — nach einer 
allerdings fast viermal so langen Bestrahlungszeit — von 0°14% 
gegeniiber 0-003% bei dem _ betreffenden Blindversuche und 
0-006% beim Isobutylalkohol-Benzolgemisch, entsprechend 0-011%. 
bezogen auf das Benzol allein. Der Riickstand war somit, selbst 
wenn man auf die gleiche Bestrahlungszeit reduziert, beim Toluol 





3 Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa) 128, 1919, S. 832; diese Mitt. Nr. 119. 
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etwa dreimal so groB wie beim Benzol, was ja auch vom chemi- 
schen Standpunkte begreiflich ist. 


Bei 25° betrug das spezifische Leitvermégen der bestrahlten 
Lésung 1:69.10~* rez. Ohm, das der Lésung des Kammerblind- 
versuches 1°37.10~". Der Unterschied iibersteigt also nur wenig 
die Grenzen der MeBgenauigkeit. 


20 cm® der bestrahlten Lésung und je 10cm’ der Liésungen 
der beiden Blindversuche wurden mit je 5cm* n/40 ammoniakali- 
scher Silberlésung versetzt. Die erstere wurde sofort grau, die 
beiden anderen blieben zunaichst unverindert. Nach 48 Stunden 
im Dunkeln zeigte die Lésung des Zimmerblindversuches schwache 
Graufirbung, die des Kammerblindversuches war farblos ge- 
blieben. 

Sowohl die Mischung mit der bestrahlten als auch die ver- 
einigten’ beiden Mischungen mit den nicht bestrahlten Lésungen 
wurden filtriert, das Filter verascht und gegliiht und der 
Silberriickstand gewogen. Er betrug 0°0070 g bzw. 0°0010 g, 
die Differenz somit 0°0060 g fiir 20 cm’ und 0°029 g fiir die ins- 
gesamt bestrahlten 96 cm?. Daraus ergibt sich, da pro Sekunde Be- 
strahlungszeit m == 4°9.1012 Aldehydmolekeln mehr als bei den Blind- 


versuchen entstanden sind und dan = 4°4,10"%, so ist a = 0°11, 


also weniger als halb so groB wie bei der Bestrahlung des reinen 
Isobutylalkohols, was verstindlich ist, da ja in einem um etwa 9% 
kleineren Reaktionsraum — ohne Riicksicht auf eine etwaige Anderung 
der Assoziation — weniger als halbmal so viele Isobutylalkohol- 
molekeln vorhanden waren und aus Benzol bei der Bestrahlung kaum 
ammoniakalische Silberlésung reduzierende Verbindungen entstehen 
konnten. 


Je 20 cm* der bestrahlten Lésung und der des Kammerblind- 
versuches wurden mit je 20 cm* mit Phenolphthalein und Barytlauge 
bis zur schwachen Rosafiirbung versetztem Methylalkohol vermischt: 
Bei Zusatz der bestrahlten Liésung trat sofortige Entfirbung ein und 
der Verbrauch an 0°0625 norm. Barytlauge bis zur schwachen, 
nach 3 Minuten wieder verschwundenen Rétung betrug 0°95 cm’. 
Durch den Zusatz der nicht bestrahlten Lisung dagegen firbte sich 
der Methylalkohol deutlicher rot und verbrauchte 0°04 cm* n/10 
Salzsiure bis zur Entfiirbung. Der Laugenverbrauch fiir die insgesamt 


bestrahlten 96 cm® hitte somit 4°6 cm* betragen, woraus sich 


m 


y = 0°24 ergibt, also etwa zwei Drittel des bei der Bestrahlung 
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von reinem Isobutylalkohol gefundenen Wertes, wihrend nach obigen 
Ausfiihrungen nur etwa die Hilfte zu erwarten gewesen wiire. Dics 
spricht dafiir, daB auch aus Benzol bei der Bestrahlung Siure entsteht. 

Um wieder auf Bildung von Persiuren bzw. Peroxyden 21 
priifen, wurden je 10 cm’ der bestrahlten Lésung und der Lisungen 
der beiden Blindversuche mit je 5cm’® 10%iger Jodkaliumlésung 
versetzt. Im ersten Fall trat sofort Gelbfarbung ein und zur Ent- 
firbung wurden nach 0°55 Stunden (im Dunkeln) 0-82 cm*. nach 
weiteren 70 Stunden (im Dunkeln) weitere 0°58 cm*, zusammen 
also 1:40cm* 0-0204 norm. Thiosulfatlésung verbraucht. Die 
Lésungen der beiden Blindversuche waren dagegen auch nach 
70 Stunden noch farblos. 


Nun wurden alle drei Lésungen und auBerdem 15 cm® einer 
wasserigen 4%igen Jodkaliumlésung mit je 5 cm* einer 0-26 norm. 
Schwefelsiure versetzt. Nach 72 Stunden (im Dunkeln) betrug der 
Neuverbrauch bis zur Entfirbung bei der bestrahlten Lésung 
2:35cm*, bei der des Kammer- bzw. Zimmerblindversuche: 
0-55 cm*® bzw. 0-60 cm’, bei der reinen Jodkaliumlésung 0-42 cm’ 
0-0204 norm. Thiosulfatlésung. 

Fiir die insgesamt bestrahlten 96cm* ergibt sich vor dem 
Ansiuern ein Verbrauch von 13:4cm* Thiosulfatlésung, ent- 
sprechend 0-137 Millimolen einwertiger Persiure, so dab 


m = 5°0.1012 und — — 0'1l 


gefunden werden. Es sind also sowohl von der Gesamtsdure als 
auch von der Persiure rund zwei Drittel so viel Aquivalente nach 
der Bestrahlung der 50volumprozentigen Lésung in Benzol vor- 
handen als nach der Bestrahlung von reinem Isobutylalkohol und 
in beiden Fallen etwas weniger als die Halfte der gesamten Siure- 


menge als Persidure. 

Fiir den PeroxydtiberschuB der bestrahlten Lésung gegentiber der de: 
Kammerblindversuches — gemessen durch den Mehrverbrauch an Thio- 
sulfat 72 Stunden nach dem Ansduern mit Schwefelsdéure und ausgedriickt 


in Sauerstoffatomen — findet man “= 0-15, d. h. die Peroxydmenge wire 


ungefihr Aquivalent der Persiuremenge. Doch ist dieser Schlu8 sehr un- 
sicher, da nach dem Ansduern der Jodkaliumlésung duBerst schwankeni(e 
Werte erhalten werden, die vielfach fiir die nicht bestrahlte Lésung héher 
als fiir die bestrahlte sind. DaB aber der Unterschied im Thiosulfatverbrauc! 
nach dem Versetzen mit neutraler Jodkaliumliésung nicht etwa oder doc! 
nur zum Teil auf den Mehrgehalt an freier, nicht als Persiure vorhandene! 
Sdure in der bestrahlten Lisung zuriickzufiihren ist, ergibt sich wie folzt: 
8cm® der Lésung vom Kammerblindversuch wurden mit 0-25 cm* n/10 HC! 
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versetzt, was dem Siuremehrgehalt in 8cm* bestrahlter Lésung entspricht. 
ann wurden diese 8cm* und 8 cm* der letzteren mit je 3cm® 10% iger Jod- 
kaliumlésung versetzt, wobei auch jetzt wieder nur die bestrahlte Lésung 
sofort gelb wurde. Nach 0-5 bzw. weiterem 168stiindigem Aufbewahren 
im Dunkeln wurden von dieser 0-4 bzw. weitere 0-25 cm*, von der nicht 
bestrahlten Lésung 0 bzw. 0°20 cm* 0-0202 norm. Thiosulfatlésung bis zur 
Entfirbung verbraucht. Fiir die insgesamt bestrahlten 96cm* wire der Ge- 
samtverbrauch nach dieser Messung allerdings nur 7-8cm* und die Differenz 
gegen den Verbrauch beim Blindversuch sogar nur 5-4 cm*, was die 
schlechte Reproduzierbarkeit dieser Messungen beweist. 

Nach dem Ansduren mit je 2-1cm* 0-26 norm. Schwefelsiure wurden 
nach 145 Stunden Stehen im Dunkeln fiir die bestrahlte Lésung nur 0-3 cm’, 
fiir die des Kammerblindversuches dagegen 1-4cm* 0-0204 norm.  Thio- 
sulfatlésung verbraucht, woraus sich im Widerspruch zum friiheren Versuch 
ergeben wiirde, daB die Peroxydmenge in der bestrahlten Lésung vier- bis 
fiinfmal kleiner als in der nicht bestrahlten wire. 

Wie man sieht, sind die bei den Bestrahlungen sowohl des 


reinen Isobutylakohols als auch von dessen Mischung mit Benzol 
sich ergebenden = durchwegs zwischen 0°1 und 1. 


II. Die Einwirkung auf Benzylalkohol. 
1. Ohne Zusitze. 


Von der bei 202°6 bis 203°5° (i. D.) und 744 mm Druck 
iibergegangenen . Mittelfraktion von Benzylalkohol ,,Kahlbaum‘“¢ 
wurden 105 g durch 4151 Stunden bei 10 bis 15° bestrahlt. Danach 
war die relative Dichte d ai von 1°04160 auf 1°04249 gestiegen, 
beim Kammerblindversuch auf 1°04182, bei einem Zimmerblind- 
versuch im zerstreuten Tageslichte sogar auf 1°04277, im Dunkeln 
dagegen selbst nach doppelt so langer Zeit mit 1°04151 praktisch 
unveraindert geblieben. 

Die Dichtenzunahme durch Bestrahlung ist demnach etwas 
kleiner als die durch — unter Beriicksichtigung der Nichte — 
etwas mehr als halb so langes Stehen im zerstreuten Tageslicht 
bewirkte. 

Das spezifische Leitvermégen bei 25° wird durch die Be- 
strahlung mehr als 150mal vergréBert, naimlich von 2-1. 10-7 rez. 
Ohm bei Kammerblindversuch auf 3:°28.10—. Durch das zer- 
streute Tageslicht wird dagegen das Leitvermégen nur verdoppelt, 
da der Benzylalkohol des Zimmerblindversuches nur 4:3 . 10-7 rez. 
Ohm zeigte. 








ae * Beim mehrstiindigen Kochen tiber Kalk wird Benzylalkohol gelb- 
stichig und verandert seinen Geruch; daher ist diese Art der Trocknung 
hier nicht zulassig. 
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Je 5 cm des bestrahlten Benzylalkohols und jenes vom 
Kammerblindversuch in je 20 cm* kurz vorher neutralisiertem Methy]- 
alkohol gelést, verbrauchten mit Phenolphthalein 1°75 cm: 
bzw. 0°08 cm* 0°0625 norm. Barytlauge, entsprechend 33°4 cm: 
Differenz fiir die insgesamt  bestrahlten 100 cm’, so dab 
pro Sekunde Bestrahlungszeit m= 8°5.101% Molekeln einbasischer 
Siure mit bestrahlten Benzylalkohol mehr entstanden sind als im 


nichtbestrahlten und es wird, da n= 5°0.10!3, _ =1°7, erreicht 


also einen auffallend hohen Wert, der die fiir die Siurebil- 
dung beim Athyl- bzw. Isobutylalkohol gefundenen Werte mehr 


als neunmal bzw. fast fiinfmal iibertrifft. Immerhin bleibt ae selbst 


beim Benzylalkohol noch von der GréBenordnung 1. 


Weeder der bestrahlte noch der nicht bestrahlte Benzylalkohol 
hinterlieBen nach Abdampfen von je 15g auf dem Wasserbad in 
Kugelschalen und dreistiindigem Aufbewahren der letzteren im 
Vakuumexsikkator wigbare Riickstinde. 


Der bestrahlte Benzylalkohol reduzierte ammoniakalische 
Silberlésung nur schwach, aber doch deutlich stirker als der nicht 


bestrahlte. 


Auf Perséuren bzw. Peroxyde wurde leider erst gepriift, nachdem 
der bestrahlte und der nicht bestrahlte Benzylalkohol, ersterer in einem 
durch die Wirkung der Radiumstrahlen gebriunten, letzterer in einem farb- 
losen Erlenmeyerkolben vier Monate lang im zerstreuten Tageslicht auf- 
bewahrt worden waren: Je 14% cm® wurden mit je 5cm*® 10%iger Jodkalium- 
lésung versetzt, beim bestrahlten Alkohol war die eingetretene Gelbfarbung 
weit schwicher als beim nicht bestrahlten, so dab er zur Entfirbung nur 
0-12 cm® 0-0042 norm. Thiosulfatlésung benétigte gegeniiber 0-50 cm*® beim 
nicht bestrahlten. 10 Minuten bzw. 48 Stunden (im Dunkeln) nach dem 
Versetzen mit je 1cm* 2 norm. Schwefelsiure wurden beim bestrahlten 
Alkohol weitere 0-75 bzw. 3-8cm*, zusammen also 4:55 + 0-12 cm*, beim 
nicht bestrahlten weitere 0°50 bzw. 3-4cm*, zusammen also 3-9 + 0-5 cm’ 
verbraucht. Die Persiuremenge war demnach im nichtbestrahlten Alkohol 
entschieden gréBer als im bestrahlten, was wohl darauf zurtickzufiihren 
ist, daB letzterer in einem gebriéunten Gefif wihrend der 4 Monate im zer- 
streuten Tageslicht aufbewahrt worden war®. Die Peroxydmenge war beim 
bestrahlten Alkoho] gréBer, der Gesamtverbrauch an Thiosulfat vor und 
nach dem Ansduern ungefihr gleich groB wie beim nicht bestrahlten. 





5 Allerdings war, wie im folgenden Abschnitt erwahnt wird, im be- 
strahlten Benzylalkohol-Benzol-Gemisch mehr Persiure enthalten als in dem 
nichtbestrahlten, durch etwa 6 Monate im zerstreuten Tageslicht aufbewalr- 
ten des Zimmerblindversuchs. 
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2. Mit Zusatz von Benzol. 


Von einer aus 112 g des bei Il, 1 verwendeten Benzylalkohols 
und 200g des bei I, 2 verwendeten Benzols hergestellten Mischung, 


die d = == 0)°92944° zeigte, wurden 100g durch 4297 Stunden bei 


2 bis 10° bestrahlt. Danach wurde 
d= — 0-92964 und 0:92965 

gefunden, bei der Lésung des Kammerblindversuches 0-92945, 
(92948, 0-92945, im Mittel 0-92946, bei der des Zimmerblindver- 
suches, die im zerstreuten Tageslicht aufbewahrt worden war, 
0°93135 und 0-93141, im Mittel 0-93138. Die Dichte der bestrahlten, 
vor Licht geschiitzten Lésung hatte also zweifellos zugenommen, 
noch weit mehr aber die der nicht bestrahlten, vor Licht nicht 
geschiitzten Lésung, wahrend die Dichte der nicht bestrahlten, 
vor Licht geschiitzten Lésung praktisch unverdndert geblieben 
war. Qualitativ war also das Ergebnis das gleiche wie beim 
reinen Benzylalkohol, nur daB dort die Dichtenzunahme in der 
Radiumstrahlung viermal so groB, die im zerstreuten Tageslicht 
um ein Drittel kleiner gewesen war. 

Je 17-7 g der bestrahlten Liésung und der nicht bestrahlten 
Liésungen vom Kammer- und vom Zimmerblindversuch wurden 
in Kugelschalen auf dem Wasserbad abgedampft; nach weiterem 
einstiindigem Aufbewahren im Vakuumexsikkator bei 9 bis 10 mm 
Druck hinterlieBen sie 0-0015, 0-0009 und 0-0023 g. Es zeigte also 
die im zerstreuten Tageslicht aufbewahrte Mischung nicht nur die 
gré6te Dichtenzunahme, sondern hinterlieB auch den schwersten 
und am dunkelsten gefirbten Riickstand. 


Je 20 cm* der bestrahlen und der nicht bestrahlten Lisungen 
vom Kammer- und Zimmerblindversuch verbrauchten nach dem 
Versetzen mit je 25 cm* kurz vorher neutralisiertem Methylalkohol 
mit Phenolphthalein als Indikator bis zur 2 Minuten anhaltenden 
Rétung 3°80, 0°85 und 3°20 cm* 0°0625 norm. Barytlauge. Die 
Differenz gegeniiber dem Kammerblindversuch betrigt somit 2°95 .cm!, 
entsprechend 15°7 cm? fiir die insgesamt bestrahlten 107 cm’, daher 


ist m = 3°8.1018 und, da hier n= 4°7.10%*, wird = 0°82, also 





® Falls keine Voluminderung beim Vermischen eintrite, wiirde sich 
d= = 0'9415 
berechnen. Es findet somit beim Vermischen von Benzylalkohol mit dem 


doppelten Volumen Benzol — infolge des Riickganges der Assoziation des 
ersteren — eine Volumzunahme um etwa 1°3% statt. 
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wieder von der GréBenordnung 1. DaB hier nur etwa halb so 


groB ist wie bei der Bestrahlung von reinem Benzylalkohol, erklirt 
sich daraus, daB dort im ungefihr gleichen Reaktionsraum etwa 
dreimal so viel Benzylalkoholmolekeln* vorhanden waren wie hier. 


Je 10 cm’ obiger Lésungen wurden mit je 5 cm’® einer 10% igen 
Jodkaliumlésung versetzt. Nach 0-5 bzw. insgesamt 94-5stiindigem 
Aufbewahren im Dunkeln wurden bis zur Entfirbung an Kubik- 
zentimetern 0°0040 norm. Thiosulfatlésung insgesamt verbraucht: 
17°8 bzw. 29°4, 3°45 bzw. 5:45, 11-35 bzw. 13-70; 48 Stunden nach 
dem Ansiuern mit je 5 cm’ 2 norm. Schwefelsiure war der weitere 
Verbrauch: 6-9, 9°9, 7:8. 

Es war also nur vor dem Ansd&uern ein deutlicher Mehr- 
verbrauch be! der bestrahlten Lésung zu beobachten, und zwar 
betrug er gegeniiber der des Kammerblindversuches nach 94-5 Stun- 
den 23°95 cm*, entsprechend 256 cm’ fiir die insgesamt bestrahlten 
107 cm*®. Daraus findet man m= 2-0.10* Molekeln einwertiger 


Persdiure und a = 0°43. 


Ebenso wie beim Isobutylalkohol mit und ohne Benzolzusatz 
betragt also auch hier die Zahl der Persiuremolekeln etwa die 
Halfte der iiberhaupt in der Radiumstrahlung entstandenen Siure- 
molekeln. 


Zusammenfassung. 


Es werden die von etwa 1mm Glas durchgelassenen Strah- 
len eines 0-11 g Radiummetall enthaltenden Priparates durch je 
etwa ein halbes Jahr auf je zirka 100 cm® von 1. reinem Isobutyl- 
alkohol, 2. einer Lésung von letzterem im gleichen Volumen 
Benzol, 3. reinem Benzylalkohol, 4. einer Lésung von letzterem in 
Benzol einwirken gelassen. 

. Bezeichnet m die Zahl der Molekeln einbasischer Siure, dic 
pro Sekunde Bestrahlungszeit in der bestrahlten Filiissigkeit mehr 
als in der nicht bestrahlten entstanden sind, so ist bei 1., 2., 3., 
4. m= 1°5,108, 1°1,1013, 8°5.1028, 3°8.10183 und da n, die 
Zahl der Ionenpaare, die von dem in der Filiissigkeit absorbierten 
Anteil der 8- und der y-Strahlung pro Sekunde im Dampf dieser 
Fliissigkeit erzeugt worden wiiren, 4°2.1018, 4°4.1018, 5°0,.10", 





7 Wenn man von der oben erw&hnten Anderung des Assoziations- 
grades des Benzylalkohols beim Lésen in Benzol absieht. 
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4$°7,1028 betrigt, so wird = 0°37, 0°24, 1°7, 0°82, wobei auBer 
im reinen Benzylalkohol, wo die diesbeziigliche Messung nicht recht- 
zeitig ausgefitihrt worden war, rund die Hialfte der entstandenen 
Siure Perséure war. 

Auch die Zahl der pro Sekunde durch die Bestrahlung aus 
Isobutylalkohol beziehungsweise dessen Liésung in Benzol ent- 
standenen Aldehydmolekeln (m’) ist noch von der gleichen GréBen- 


ordnung wie die der erzeugbaren Ionenpaare, da ~- = 0°26 be- 


ziehungsweise 0°11 gefunden wird. Dagegen zeigen sowohl reiner 
Benzylalkohol als auch dessen Liésung in Benzol nur ein gering- 
fiigiges Reduktionsvermégen gegen ammoniakalische Silberlésung. 

Durch die Bestrahlung wird das spezifische Leitvermégen 
des Isobutylalkohols mit und ohne Benzol nur unbedeutend, das 
des Benzylalkohols dagegen auf mehr als den 150fachen Betrag 
erhoht. 








